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Presentación
El presente trabajo se comarca dentro de la linea de investigación sobre síntesis
de nuevos materiales con aplicaciones potenciales como catalizadores que se lleva a
cabo en eí Grupo de Investigación del Profesor Avelino Corma Canos.
Este trabajo se comenzó en 1989 en el Instituto de Catálisis y Petroleaquimica
del 05K en Madrid. Posteriormente, parte del Grupo de Investigación se trasladó
a ½-alencial Instituto de Tecnología Química. centro mixto CSIC.UPV, de nueva
creacuon. Le esta forma, también he tenido el prwilegio de formar parte del ITQ en
los primeros pasos de su andadura. donde se ha desarrollado parte de este trabajo.
La presente Memoria esu.á estructurada en cinco Capítulos y dos Apéndices- El
Capitulo 1 sc dedic:a a introducir los conceptos generales scsbre tamices moleculares.
lo que constit.uve el marco teórico de referencia para los estudios realizados en este
trabsio. La descripcsón de los métodos experimentales empleados en este tranaJo
algunas de las: écnicas de caracterización de tamices moleculares son ci objeto del
Capít ulo JAlo argo de los Capíscbos .3. 4 .5 se detalla la labor original llevada a
cabo en este trabalo sobre sin; ens y caracss:rización de la zeolita PLi o los neo: pos
SAPO3i y SAF>O~5 Por ¿timo. el resumen y las conclusiones más destacables de
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Los tamices moleculares han ocupado un importante lugar en el campo de la
ciencia :ecno¡ogía. El término tamiz molecular fue creado por McBaiot en 1932
para definir aquellos materiales sólidos porosos que tenian la propiedad de actuar
sonso tamices ~-, nivel molecular, Existen dos tipos de tamices moleculares: tamices
ron estructura desordenada, como por ejemplo carbones activados, geles inorgánicos.
etc. y tacuces con estructura ordenada, como es el caso de zeolitas y zeotipos.
Li nrimer tamiz molecular con estructura ordenadafue descrito en 1756 por Croo-
stedt Este material fue el minera] estilbuta. que dio lugar a una nueva clase de
minerales: las :soi¿Íox Cronsí-edí definió las zeolitas como aluzninosilicatos hidrata-
dos de elementos alcalinos o alcalinotérreos. El nombre general de zeolitas con el
que desianó a estos minerales deriva de las palabras griegas .>ui6o~, piedra, y (dv.
hervir, y se debe a la pro-piedad de eliminar reversublemente el agua que contienen




Distribución del tamato de poro en varios adsorbentes mucroporouos5. <a) zeolitaA deshidratada. (b) gel de sflice (c) carbón activado.
mediante calentamiento.
La capacidad de intercambio ¿nuco y sa ansorción selectiva de moléculas etu
.a zeolita natural chabazita permitió a \fcflain denominar a estos minerales corno
:amuces moleculares. La estructura ordenada de las zeolitas deshidratadas, junto con
su etevada área superficial interna disponible para adsorción selectiva de moléculas.
convuerte a estos materiales en unos perlectos tamices molecuiares.
En la Figura 1.1 se representa la distribución del tamaño de poro en los sésor
bentes comerciales más representativos. En esta Ficura se puede apreciar el singular
tamaiso de poro de las zeolitas. Suc contrasta con la ancha distribución de tamaño
le poro y el mayor diámetro de poro medio del carbón amorfo activado o los adsor-





1.1 Desarrollo histórico ‘3
1.1.2 Desarrollo industrial de las zeolitas
En 1862 St. Claire’Deville4 describió la prutuera síntesis hidrotermal de una
zeolita, la le”znita. y desde entonces se han obtenido numerosas zeolitas sintéicas.
Barrer5 realizó en 1945 la primera clasificacido de zeolitas basada en considera’
ciones de tamaño molecular, y publicó en 1948 la primera descripción de la síntesis
de zeolitas. que inclula el material sintético análogo al mineral mordenita.6 Mil’
ton, basándose en los trabajos de Barrer, inició estudios de síntesis de zeolitas para
secado y purificación de gases Asf, entre 1949 y 1954, Milton y Breck descubrieron
diversas zeolitas sintéticas de elevado valor comercial, entre ellas las zeolitas A. X
e Y. Posteriormente, en 1956 Breck y colaboradores7 publicaron la estructura de la
zeolita A sintética. Estas zeolitas poscian una composición rica en Al y fueron las
primeras que se introdujeron comercialmente como adsorbentes y catalizadores.
El primer proceso importante de separación molecular utilizando la selectividad
de un tamiz molecular fue comercializado por la coropañia Union Carbide (EE.UU.)
en 1959. con el cual era posible la separación de parañnas lineales y ramificadas,
En el mismo año se comercializó un catalizador para isomerización basa-do en zeo-
lit.a 5. En 1962, itívestigadures de la- compañía Mobil Oil <EE.UU.) introdujeron el
uso de la zeolita X como catalizador de craqueoft En 1965 Breck y Acara5 síntetí’
zaron la zeolita L. Este material ba- despertado recientemente un cierto interés como
catalizador comercial en reacciones de conversión selectiva de hidrocarburos.50t2
Las primeras modificaciones químicas realizadas sobre zeolitas con la finalidad
de aumentar su estabilidad térmica e hidrotérmica se realizaron en 1969 por mes-
tigadores de la compañía Grace (EE.Uu:. x consistieron en un tratamient-o de la
zeolita y con vapor de agua a altas temperaturas. El material resultante poseía
una mayor estabilidad térmica e hidrotérmica, por lo que se denoroinó zeolita Y
ultraestable. conocida también por las siglas USY’ (Ultrastable Steaning zeolite Y).
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Además, se observó que su estructura era mas rica en Si y que se Isabía aumenuado
a acidez del material,
También por aquella época. investigadores de la compañía Mobil Oil patentaron
<a>- primeras síntesis de zeolitas con ai:-o cnnteníoo en Si, como la zeolita Beta’3
o la ZSs¶,.1.i4 A partir de entonces, la investigación se orientó hacia la obretición
nc materiales con mayor contenido en Si, bien desde el proceso de síritasit.. o bien
incuiante modificaciones químicas de los materiales sintetizados, Las modificaciones
quí~cas que se desarrollaron fueron, además del va conocido tratamiento con vapor
de azua a elevadas remperaturasa> tratamientos con (NH
1 )m5iFe~>ir con SiCi4 a
isis ‘ emDer~-
alta temperatura. - con 8% a ua~a 1 . ,~.,.‘Á etc
Otra de las modificaciones que sc realizaíon sobre las zeolitas con el fin de mejorar
sus propiedades catalíticas fue la iiícorporación de algunos metales en red, como Ga,
Ge, 1~i. fe. Cr, etc,
Otras aplicaciones, a destacar por el elevado consumo que representan acsuai~
mente, surgieron en 1974 al comenzar a sustituir ios detergentes tipo fosfatos por
a ¿cojIta A. no contam,nante, y co .977 cuando investigadores de L’nion Carbide
,.rcn las zeol,: az para separacIones tic ír,:ercambio iónicn.
1.1.3 Nuevas composiciones y estructuras: zeotipos
<eS de los años 70, explorando cuevas comucoiciones le óxidos fuera de
as va conocidas en zeolitas y :ansices moleculares de Si, investigadores de
T.’nion
Carbide descubrieron una nueva familia cío tamices moleculares. Revisando la tabla
periódica, y basándose en los principios de la química del cristal dejos óxidos cono-
cIcos, .05 primeros elementos que >e es; uoíaron co:no cationes retraédricos fueron el
Al y el P.
Los alumionfosfasos poseen algunas propiedades estructurales similares a las de
-1 Desarrollo histórico -5
la su1ice2~:
1. AIPO
4 es isoeléctrónico con Si2O4,
2. el radio ióí:ico~medio entre el del Al~ (0.39 A) y el del P~ (0.17 kj es de
0.28 A, muy próximo al radio iónico del Si
44 10.26 4)
3. óxidos tetra#dricos A1P0
4. con Al
2~ y P~ en posiciones alternadas, forman
fases densas isormórñcas cje o-. y iI—cuarzo, a—, 3— y ~--.rridimita y ca— y
crustobalita,
Estas analogías estructurales entre AIPG
4 y SiC2, junto con la gran literatura exis-
tente sobre síntesis de aluininofosfatos. facilitaron el descubrimiento por Wilson y
colaboradores
2>25 en l982 de los mas-eriales n¡icroporosos de P
5 Al. A1P01. análogos
a las zeolitas, como una meya familia de tamices moleculares.
Posteriormente, en 1984 Lolc y colaboradores,’
6’2’ mediante la incorporación de
Si a la red de P y Al. describrieron los denominados silicoalurnlnofosfatos, SAPO.
En 1985. Siessina- y colaboradores’8 desarrollaron una- serie de metalaluminofoafatos
que denominaron NIcAPO. análogos a los AiPO
4 descritos aiateriormente pero con-
teniendo esa su estructura P. Al y un tercer element.o de carácter metálico. Por otra
parte. Lok coiaboradores~ describieron en 1985 nCta familia de estructuras micro-
porosas de aluitesnofosfatos, que denominaron EIAPO. y que incorporaban nueyos
elementos “EV en su estructura,
Existen un toral de trece elementos diferentes de la tabla periódica que pueden
ser uncorporados en estrucitiras tipo ~1p042’3~4t En total, es;-a nueto qeuscractos
¿e tamices moíedsauores de óxidos microporosos cristalimuos comprende más de dos
docenas de estructuras y unas doscientas composiciones distintas.
El nombre de estos materiales piantes un p:oblema de nomenclatura. En la
literatura se donominan frectientemente como teolitas? Sin embargo. si se llaman
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zeolitas simplemení.e por el hecho de poseer una estructura cristalina ordena-da y
propiedades de actuar corno intercarubiadores lónicos y como tansices moleculares
e hidratarse retersiblemente. también habría que denominar con el mismo término
a gran di”ersida.d de compuestos que comparten esas propiedades. Por otra parte,
desde el punto ¿e yista mineralógico es inaceptable llamar zeolita a un material
cuya red aniónica no esté compuesta exciu-s~’~amente de O, SI y Al. Por todo ello, y
siruiendo la recomendación de Dveri2 los aluminofosfatos microporosos cristalinos
debenan ser llamados zeoiípos (:eotppes en la literatura en inglés). y esta denotul’
niscuon será la que se empleará a lo largo de esta Memoria,
1.2 Zeolitas
1.2.1 Nomenclatura
Hasta la aparición de la clasificación sistemática de las zeolitas se han utilizado
c,versas nomenclaturas. A las primeras especies sintéticas, caracterizadas mediante
diagramas de difracción de rayos~X de poís-o y análisis químico. se les asignaron
símbolos arbitrarios. Las primeras zeolitas sintéticas obtenidas por Milton y Breck
en tinion Carbide fueron designadas mediante ci aifabeto latino: A. B. X. Y y L. El
empleo del alfabeto griego lo introdujeron tanto Mobil Oil como linioo Garbide con
,as oenominaciones de Alfa. Beta y Omega. Otras zeolitas sintéticas que poseían
una estruciera atiáloga a la de otras zeolitas naturales se denominaron con el nombre
del míneral. como, por ejemplo, faujasita. mordenita. chabazita. erinnira. ~ ofretita.
En estructutas nuevas es bastante frecuente eí oso cte acrónimos designados por sus
autores: ZSNI-.5, ZSM-ií, . . ., 21<4 (Nlobii Oil): LZ-210. AIPO
4. SAPO, Me,XPO.
ILion Carbide, U’OP): ECB-l iExxon¡: y 557-24.... (Cbevronl.
Finalmente, la Comisión de Estructuras de la Asociación Internacional de Zeo-
1.2 Zeolitas
litas (International Zeolite Association Structuee Cornmission) publicó en 1978 la
primera edición del Atlas of Zeolita Slrstcture Types43 En él se saigna un código
de tres letras para un tipo estructura] dado, independientemente de su composición
química. De esta manera, quedan unificadas mucbas estructuras análogas pero con
diferenle composición química: por ejemplo. F.áUt designa a todos los tamices mole-
culares con estrucrura tipo faujasita, canso las zeolitas X, Y del zeotipo SAPO-ST.
Estos materiaies. en la nomenclatura química y formulación de composiciones para
zeolitas naturales y sintéticas de la II.’PAC,44 se consideran variantes o subespecies
del tipo estrucura] RAU.
1.2.2 Características estructurales y composichin
Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de estructura tridimensional arde’
nada con canales y cavidades. Su estructura está constituida por una red tridimen-
sional infinita formada por unidades primarias de tetraedros TO~ como se muestra
en la Figura 12a. donde T puede ser bien Sin bien Al, unidos entre sí compartiendo
vertuces canto se sasuestra en la Figura l.2b. La disposición de estos tetrasdros a
lo largo de las tres direcciones del espacio da lugar a las distintas estructuras de
las zeolitas. cuya característica camón toda importante es la existencia de canales y
cavidades de dimensiones y geometrías especificas de cada estructura,
Las estructtíras de las zeolitas se clasifican en mano-. bi- y tridireccinnales depen-
diendo de quelas canales se dispongan a lo larCo de una. das alastres direcciones del
espacuo El í.arriaóo de poro de las estructuras varía entre 2.2 y ÑO A y el volumen
deparo entre 0-18 s- <n3 cmt/g. Según el tamaño de poro, las zeolitas se clasifican
en zeolitas de floro grande (diámetro deparo entre? y 8 A). medio l-,6 Xi. pequeño
(-.4.4) y muy pequeño <3 A)- En la Tabla :- A se recogen la mayoría de las zeolitas
de paro grande.










Un Wadet primarias de tetraedros ‘704.
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TABLA 1.1
Materiales zeoliticos de poro grande (7.0-.S.o A;
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Ventanas y tamaños tipicnt de zeolitas.~8
La entrada a los canales y cavidades es a través de anillos iT—O], conocidos como
ventanas, donde o es el número de tetraedros de la ventana. Las dimensiones de
;os anulas FT-.Ot, dependen45 del número de tetraedros que constituyen el anillo.
imitando sai el tamaño de las moléculas que pueden acceder a los canales y cavi-
lides. En a Figura 113 pueden observarse algunos ejemplos tipicas de ventanas
el diámetro cristalográfico libre de los mismos.
Una ilustración del electa de tamiz molecular se muestra en la Figura 1.4, donde.
como otíede observarse. una rtsolécula- de it-octano Figura 1 .4al pasa can facilidad
través del arillo de 8 tetraedros de una zeolita SA. mientras que éso no es posible
en el caso de la molécula ramificada de isa-octano (Figura L-lbi.
La presencia de AIS+ en coordinación u e:raédrica. A10
4. en sustitución de Si
4’”
produce cargas negati’as en la red. una par cada Al. que son neutralizadas median,c-
os oenotttsnanos cationes de corsapensacuon Ge cargas o Cationes oc IrnercatstoIo.




itustración del efecto de tamiz moleculara
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TABLA 1.2
Clasificación de las zeolitas según su relación Si/Al.46
Relación Si/Al Ejemplos
Baja 1 a 1.5 A. X
lnternieúia —2 a 5 erionita, chabazisa. mordenita
Y, L, Omega
Alta —-.113 a 100 ZSM-5, Beta
Tamices moleculares de Si x silicalita
siendo generalmente cationes alcaiinoa o alcalinotérreos, La fórmula estreo-u itral de
una zeolita4 frecuenremení.e se cxpresa mediant-e su celdilla sínidad cristalográfica
como
Ni
51. (Si01 AlO:, 1~I z H:, 0.
donde Nl es un catión de valencia o. <y es la relación Si/Al, siendo 1 < <u> < m
ir — y) es el número de tetraedros par celdilla unidad, y res el número de njoiécuias
de agua adsorbidas en el interior de la es: ucrura.
ua relación Si/Al determina en grau medida las propiedades del material. Br,
unción del contenido en Si. las zeolitas se ciasiíican~
6 en zeollí-as de baja. media y
alta relación Si/Al. u silicalitas . Que no contienen Al en la red), como se muestra
en a .abla 1.2. La tegla ¿e res,r:¡ccion ¿o Lon-ens;ein~’ indica la no existencia ¿e
enlaces AI—O-.Al. en este-tpo de materiales. Esto determina que <y sea siempre
:na\’nr o igual uue 1. y c
1ue para = , «-::ts: a tiria - . -
- s— rigurosa st.;ernancia entre tos
tetraedros de Al y
En un lo: coto de simplificar la descri temo u sistemarizaci¿n de las diversas
estructuras, ,Meieras propuso un conjunto de unidades secundarias de construcción
basadas en la uuión de la unidad pri:nar:a de construcción TCt. De este modo la
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estructura de las zeolitas puede visualizarse como una red de unidades secundarias
de construcción ensambladas entre sí. Est,as unidades se muestran en la Figura 15.
Las unidades de construcción a su vez dan lugar a los poliedros que se muestran en
la Figura 1.6. c:ivo ensamblaje zeríera la estructura de algunas zeolitas.
Basándose en estas ustidades secsíndarias de conítrucción, Meiez45 realizó la clasi-
ficación de las zeolitas que se muestra en la Tabla 1.3 Esta clasificación será de grao
utilidad en cl presente trabajo a lo largo del Capitulo .3, dedicado a la sintesis y ca-
racserizarién de la zeolita Fbi. En este Capitulo recurriremos al Grupo C
6 o Grupo
de la Chabazita, constituido por zeolitas de airnetha hexagonal y’ cuyas estructuras
pueden describirse a partir de empaquetamientos de ainllcss de 6 tetraedros.
1.3 Zeotipos
1.3.1 Nomenclatura
Siguiendo la nomenclatura más extendida, estos tamices moleculares se deno-
usanauí mediante un acrónimo ~ un número entero situado a la derecha del atrónimo
y separado de este mediante un guión.’ El acrónimo expresa la composición cuali.
tati’-a del tamiz molecular y el itúmero entero indica el tipo estructural.’
4 Cada
inicial del acrónimo. denota a cada uno de los elementos que constituyen la red de
setracoros del material. Así. por eiemplo, SAPO, representa un material cuya red
de tetraedros está compuesta por Si. Al. P y O.
‘Cabe destacar que en el caso del A1PC5
4 se ha añadido al acr¿nin,o el subíndice para diado-
guido de AIPO, que ea una marca registrada en EE.LL
t. de comida para perros.
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TABLA 1.3
Clasificación estructural de algunas zeolitas según Meier.45
Zeolita __________
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Algunos poliedros de coordirsaciós en zeolisas.~3
En la Tabla 1.4 se resumen los distintos acrónimos utilizadost. Lo tota] de 13
ciementos diferentes, con estado de oxidación comprendido en el intervalo entre +1
<.4-Iban sido incorporados como elementos T en estos materiales.
Latos materiales se clasilican en binarios, ternarios, cuaternarios, quinarios y
úe:tartos en función del número de elementos diferentes contenidos en la misma
(<cutí ura)
La reiacidn molar en oxictus oc cada uno de los elementos estructurales se expresa
mediante la fórmula normalizada TO> propuesta por Flanigen y colaboradores3t:
‘jT~ Al
5 Pi O>,
¿<nne. z. o < r son respecti\’amente las fracciones molares de cada uno de los
elementos 1, siendo r * p + z = 1. Esta fórmula aporta de manera simplificada
irítormación simultánea acerca tanto de la composición de la estructura como del
- Deroustie y colaboradores
4’ lían obtenido otra serle de alunutiofosfatos microporosos cristalinos




Elemento’7 Arrúnisno Elett,ento 1 Acrónirno Elemento 1 Acrónitun
SiAl,? SAPO Me.AIP,Si MeAPSO orrca elementos
Pe.AI.P.Si FAPSO RIAl,? LlAPO
?de.Al,P MetAFO NIgALBSí MA-NO EI,M,P,Si LlANO
FeAI.? EA-PO itln.AI.P,Si MoABSO
?sig..kl,P NIAPO CoAl,P,Si CoANO
Mo,A]P N-tnAPO ZnAI,P,Si ZAPSO
CoAI.? CoAPO
Zn.AI.P ZAPO
tipo de mecanismo de incorporación de los elementos 1 en las posiciones tetraédricas
de la red, como se detalla en el Apartado 1.3.3.
1.3.2 Características estructurales
Los zeotipos son aiuminoíosfattss microporosos cristalinos de estructura tridi-
isíensional ordenada con canales y cavidades Sus características estructurales son
por lo tanto análogas a ías va comentadas ostra las zeolitas en el Apartado 12.2.
La nsavoria (te las es:ruci uras cristalitías de -<tos tamices moleculares poseen
topologías diferentes a las encontradas en el campo de las zeolitas Como psíede
terse en la Tabla 1-:s. basra el preseitie se bar,~ c-.ncor¡trado 26 ostruct urss. de las
cuales sóle 9 lsosecn topologías relacionadas con las descritas en zeolitas.
Cabe destacar que a esta nueva familia de tamices nolectílares pertenecen las
tinicas estruct’tras tormadas por anillos do t-nás de 12 ietraedros,to como es el caso
del VPI-5 con anillos de 1-8 tetraedros, o del galofosfato, CaPO4, conteniendo anillos
de 20 tetraedros»>S
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TABLA 1.5
Estructuras típicas de zeotipos.
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Enlaces que se lan observado e que dan lugar a
redes neutras o cargadas tsegativamente.
Enlaces lío obaers-adua
De forma análoga al caso de las zeolitas, estas estructuras se pueden clasificar
en función de su tamaño de poro Así, según queda expresado en la Tabla 1,5, se
clasifican en estrucltiras de poro muy grande (diámetro de poro >8 3.). grande (7—8
Á-,. intermedio (-.4 A¡. pequeño —4 A) y mcv pequeño (=3A). El volumen de poro
de saturación de agua “aria entre 0.16 y 035 cm3/g, comparable a] característico de
las zeolitas. En la Tabla 1.1 se recogen los zentipos de poro grande que se estudian
en este trabato.
La familia de tamices moleculares AiPO
4 son compuestos estequiométricos de P.
Al y O, con una relación P!AI = 1.0, existiendo una estricta alternaacia de átomos
de P y Al. de trianera que tío existen enlaces Al—O—Al ni P—O—P. En ci caso de
SAFO tarnpc’co se han observado etíslaces P-.O—Si. En la Tabla 1.6, se resumen los
tipos de enlace observados en estas estructuras, Así, sólo es posible la existencia de
anillos de on número par de tetraedros, entre 4 y 20 tetraedros,
En ía Figura 1,7 se muestra un diagrama tertíario de composición en el que
se indican claramente los linailes cornposicionales de materiales con Si, Al e P en
fu,tcidn del tipo de enlaces permitidos en estas estructuras (véase Tabla 16).
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Diagrania ternario de composición del sistema (SiAl, P)O:,. La zona sombreada


























































Algunos de los elementos inconporados en la red de los alun,inofosfatos poseen
un radio lónico relativo al oxigeno y distancias 1—O inconsistentes con los conceptos
de la química del cristal aceptados para una coordinación tetra#drica.~ En la Tabla
se resumen estos valores, basados eneí concepto de radio iónico de Shannor$>
y un radio ¿nico del oxigeno de 1.22 A. Se ha sugerido~ que la viabilidad de
la incorporación de estos elementos puede ser debida a la ~exibilidad de la red
microporora ‘ a las interacciones estabilizantes de la red con moléculas orgánicas.
Debe advertirse que el concepto de radio ¿nico fue desarrollado para estructuras
densas basadas en empaquetamientos compactos de esferas, y en principio, podría
o’, Capítulo 1. Conceptos generales
TABLA 1.8























SAPO NIsAPO metal tic)
(Co. Fe, Mg, Mn. Za)
Co. Mg. Mo, Zn)
tCo. Fe, Mg. Msa Ya>
— . (Mg. Yn)
• • tíCo, Fe, Mg)
• a (Co, Fe, Mg. Mu, Yo)
• . (Co, ítlg, tío. Yo>
Co. Mg. tío - Ztt)
• . (Mg>
MeAPSO (metal Me>
Co. Fe, Mg. Mo, Ya)
(Co, Mg tl’s. Ya)
Co
7e, Mg. 1555. Lii
(00, Fe, Mg, lío Yo)
(Co Fe. Mg, tln LO
(Co)
(Co. Fe. Mg, Mo, Yo)
(Co. Fe. Mg, Mu, Li>
Co. hg. Mo Lii
lOo Fe tlg. Ma Ye:
no ser directamente aplicable al caso de séilidos de esíructuras micropotosas.
1.3.3 Composición y mecanismos de sustitución
En las Tablas 1,8 < 19 se resumen algunos zeotipos de composiciones binaria.
ternaria u> cuaternaria junto con las diferentes estructuras en las que cristalizan.
En el caso de SAPO, su composición se puede considerar en términos de in~
corporación de Si a una hipotética red de AIPO,,, Análogamente. en MeA-PO
y MeAPSO. su composición se puede interpretar como una incorporación dc los
cationes metálicos Mg>+, Mo>”. Fe>+. F&”. Co>’ o Zn>+ a una hipotética red de
231.3 Zeotipos
TABLA 1.9






5 Be, Ca, Ce. Li, Ti Be, Ca, Ti
-36 Be, Ca —
Poro intermedio




18 As, Ca- Ce. Ti —
:34 Be. Li As, E. Be. Ca. Ce, Li. Ti
35 — As, B. Ce, Ti
Poro mu,,’ pequeno
20 Re, Ca, Ge. LI, Ti Be, Ca
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A1P0. En general, eta estos sistemas ternarios o cuaternarios, eí mecanismo de
incorporación se puede obtener a través de la fórmula ‘70>.
La incorporación puede producirse vía sres mecanismos diferentes>
8:
1. Nlecanisíno NIS1: introducción de 1 átomo en una hipotética posición de Al.
2. Mecanismo XIS?: introducción de 1 átomo en sana hipotética posición de 1>.
3. NIecanisme MSa: introducción simultánea de 2 átomos iguales, sino en una
hipotética posición de Al u el otro sari tina hipotética posición de P core igua a
la anterior.
En el caso del sistema ternario SAPO, censo los materiales S.APO-37 u SAPO-5
sintetizados en este trabajo. estos mecamamos estan gráEcamenre expresados et>
la Figura 1.5. La carga neta resultante por átomo de Si. en cada mecanismo de
sustitución. sería + 1, —1 yO para los mecanismos NiSí NIS2 u N153 respectivamente.
rodos los estudios realizados en SAPO snuesíran la existencia únicamente de
,os niecanísmos XIS? y/o MSS, Ms cuales dan lugar a redes con carga neta neta-
sa compensada mediante ca: iones de ini c’rca:nbio. generando de este modo acidez
:ao:-enciai de tipo Brónsíed en ci material. Dado ene no se han observado enlaces
Si- Q-.P en estos materiales, la existencia del mecanismo NíSa exige la coexistencia
del mecanismo tA52 para evitar este tiro de enlaces, es decir, en ctialquier caso,
<a resacton PiAl sic-be ser siempre níenor que 1. Esto implica, en este caso, la for-
mación de una is/a dc Si. o sea, tina zona en a c:ue sólo existen enlaces Si—O-.Si.
La Carga neta negativa en SAPO es. por lo tanto. proporcional st la fracción molar
de Si incorporado vis mecat:ismo .X-¶S2, va c:ue el mecanismo MSS es un proceso
eiectrostáticamet>te neutro,
1.3 Zeotípos 25
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Mecanismos de austitución en SAPO.
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La existencia de Si incorporado t’ia mecanismo MSI implicaría:
1’ la formación de enlaces Si—O-.?, los cuales no han sido observadosen este tipo
de materiales (véase Tabla 16):
2. la formación de una red con carga neta positiva que debería compensarse con
aniones de intercambio; estos materiales serían, por lo tanto. intncambiadores
ansonicos de uso potencial en catálisis básica,t4
Finalmente, conviene tener presente que en algsínos SAPO, debido a heterogenei-
dades en la distribución del Si. pueden aparecer grandes zonas del cristal en las que
sólo existen Si y Al. lo que se denominan dominios :eoIíticos,~5
En el caso del sistema ternario Me,áPO. cuaodo el catión metálico es divalente, la
sustitucion se produce vía mecanismo XIS 1. En este caso, la carga neta negativa de
la red es proporcional a la fracción molar de catión metálico divalente incorporado.
Lo general, en zeotipos los posibles mecanismos de sustitución isomórfica. son
función del estado de omódación del catión metálico que se ineorpora siendo “la MSI
cuando es < ~3.vía MS? etíando el esta-do de oxidación es +5’ =-‘vía MS? y/o MSa
para estados de oxidación 4-4.
En la Tabla 1.10. basada en composiciones idealizadas pero representativas. se
resume toda la iolorn.3ación que aporta la formula estequiométrica TO>:
• impurezas extrarred,
• mecanismo de incorporación en red
• tipos de enlace T—O.
• carga de red.
El concepto TO, puede aplicarse también en los sistemas cuaternarios tipo
NIeAPSO. o en cualquier otro sistema de composición multinariaA
271.3 Zeotipos
TABLA 1.10
Información obtenida a partir de la estenuinmetria Tosas
Elemento T
CargaMe Si Al P
AIPO4 — — 050 0.50 0.00
— — 0.60 0.40
— — 0.40 0.60
Información
Al o P extrarred improbable;
Al y P alternados;
todcss enlaces AI—O-.P
—0.20 muestra itnpsara: Al extrarred
+020 muestra impura: P extrarred
— 0.33 0.33 0.33 0.00 Si por (AI+P) solamente;
islas de Si, Si--O—Si
— 0.15 0.50 0.35 —0.15 Si por? solamente
— 0.14 0.45 0.41 —0.04 Si por (AI+P) y Si por P
— 0.10 04(1 0.50 yOyó P—O—Si improbable;? extrarred
ideA-PO 0.08 — (1.42 0.50 —008 Me por Al; enlaces Me—O—?
0,20 — 0,30 0.50 -—0 .
9Q Xle Me—O—P-.O—Me
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1.3.4 Estructuras
Dado el elevado número de estructuras existente,~5 a continuación se describen
únicamente los tipos estructura]es que se estudian en este trabajo: rAU y AFI.
correspondientes a los tamices moleculares SAPO-37 y S,4P0-5, respectitamente.
El tipo estructural FAO ha sido seleccionado como material de estudio en el pre-
sente trabajo debido a su estructura de poro grande y a sas propiedades catalíticas,
Del gran interés que despierta este tipo estructural puede dar idea el numero de
publicaciones sobre e] mismo aparecidos en la. revista Zeolijes: entre los trabajos
publicados desde 1981 hasta la fecha sobre las 18 zeolitas existentes con anillos de
12 tetraedros, el 70% corresponden al tipo estructural FAlit.56 En el caso de la sub-
especie SAPO-a?, la. diferencia de composición con las convencionales zeolitas X e
Y aporta nue”as propiedades de potencial interés en catálisis.
LI tipo estructural API se 1sa seleccionado como material de estudio para este
traba3o debido, por att lado, a su estructura de poro grande, y por otro, a la gran
versatilidad que muestra su sistema de síntesis, lo cual ha. permitido estudiar nuevas
alternativas de síntesis en esta familia de tamices moleculares.
1.3.4-1 Tipo estructural PALI
LI tamiz molecular SAPO-37. posee una estructura isomorfa con la del mirteral
faujasita26 La faujasita cristaliza en el sistema cúbico y su estructura períenece al
grupo espacial de simetría Fd3rsr. La celdilla unidad del mineral faujasitat’58 viene
definida por el parámetro a = 24.7 .4. La fórmula de su celdilla unidad típica tiene
dada. por la expresión
(Na, Ca Mg sjAlssSisa
4Osas]’ 240H,O.
La densidad de la red es de 12.7 T/l000 A>-
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FIGURA 1,9
Disposición de íss unidades sodalita dando lugar a la supercevidad.*
Su estructura está formada por anillos de 4 y fi tetraedros dispuestos de maicera
<tic dan lugar a octaedros truncados, unidad geométrica denominada sodalisa o
.vaviuso .:v¿ase Finura. 1.6> La unidad sodalita está formada por 24 tetraedros
<osee un diániotro de ventana de 2.6 A s un diámetro de poro interno dc 0.6
A. Lauttión de las unidades sodajita entre si a través de anillos de 6 tetraedros.
o argo de las tres direcciones del espacio, da lugar a tan sistema de canales
tridireccional con utí diázaecro de poro dc 7,4 A inraconectados entre sí. formando
en su :ntersecetoíi una supercatidad de 12 .4 de diámetro, la cual se muestra en
a Figura lO. Los canales están conssitssidos por anillos de 12 tetraedros. Así. si
celdilla unidad comprende 192 elementos T y 354 átomos de O que dan lugar a 8
unidades sodalica e 8 supercavidades.
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1,3.4.2 lEpo estructural API
El A1P04-5 fue el primer tamiz molecular tipo AIPO,, sintetizado.> Su diagrama
de difracción de rayos-X se indexa en el sistema hexagonal. Su celdilla unidades viene
deftnada por los parámetros o 13.72 A y c = 8.47 A. Su estructura pertenece al
grupo espacial de simetn’a P6cc y la fórmula de su celdilla unidad viene dada por la
expresión
A I~ P~>O¿R q H>O
siendo R = iC>H%NOH. La densidad de red es de 17.5 1/1000 A>. Como puede
verse en la Figura 1-loa, su estructura está formada por anillos de 4 y 6 tetraedros
alternados entre sí y superpttestos a lo largo del eje e. dando lugar a un canal
utíidireccional a lo largo del mismo, constituido por un anillo circular del? tetraedros
con un diámetro de poro de 7.3 .X vóase Figura 1-lOt).
1.4 Síntesis de zeolitas y zeotipos
1.4.1 Evolución de los métodos de preparación
1,4,1-1 Métodos pioneros de síntesis. Zeolitas con estructuras cerradas
Los métodos hidrotermales pioneros empleados a mitad del siglo XIX tenían
corno objetivo la reprodsscci¿n en e> laboratorio de las especies minerales. Los sis-
remas utilizados eran medios básicos acuosos conteniendo las fuentes de Si y Al: las
fuentes de estos elementos eran generalmesíse otros romerales, Las síntesis se realiza-
nan a temperaturas entre 423 E y 473 E y con presión autógena Así se obsovierotí
estructuras relativamente cerradas, como la analcima,
31
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1.4.1.2 Primera generación de zeolitas (baja relación Si/Al). Empleo de
cationes alcalinos y alcalinotérreos
MiltonCtCt descubrió un método de síníesis que permitió obtener materiales con
gran capacidad de adsorción y estructuras suficientemente abiertas como para poder
ser empleadas como adsorbentes selectivos. El método consistía en la preparación de
geles reactivos de aluminosilicato, obtenidos mediante copreeipitaciórs de soluciones
alcalinas de silicatos y aluminatos >pH=13). Las temperaturas de cristalización,
entre 353 1< y 423 E. eran más bajas que en el método anterior,
Posteriormente se introdujo el emplen de las sílices amorfas, como el Lúdox o es
Aerosil. lo que pennitio vanar ja- relación Si/Al sin variar el pH inicial del modio de
síntesis,
Paralelamente. Barrer realizó un trabajo sistemático de síntesis a partir de coin-
posiciones del sistema
XI>,,O ; ALO> : ‘a SiO1 : b 1-120.
tariando los parámetros a. rs> y it. y donde X?. adicionado en forma de ticiréxido.
era Li”. Ns”. ht Rbt Ce”. Ca>”, SP~. Bat, N14, etc. El intervalo de tempera-
turas de cristalización estudiadas fue entre 333 1=y 723 1=,El estudio de la variación
de todos os parámetros de síntesis realizados sobre este tipo de sistemas esta ex-
tensamente descrito en la bibliografía%c> C’oti ecte método de síntesis se obtuvieroí~
cerca de un ceitíenar de zeolitas dii~retttes. tic las cuales in lOPe tenían est mesuras
análogas a las de algunas zeolitas nat ursies. -as:. por ejemplo, entre las zeolitas
obtenidas se pueden citar la zeolita A N. NY L. mordenita, eriocita y ofretita. La
relación Si/Al íe estos materiales cta siempre menor o igual a ~i.
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1,4.1,3 Periodo de transición, Empleo del catión tetransetilamonio
En 1961, Barrer a’ Denoy.64 Ferry holcoIailo6t reemplazaron las bases minerales
por hidróxido de Ictrarnetilasnonio, observándose un aumento de la relación Si/Al
en los maseriales así obtenidos.66 Estos resultados son fáeibneníe explicahies.s-a
que el nsayor tamaño del catión tetranietilamonio comparado con los cationes alcali-
nos obliga a alojar un menor número de cationes en las cavidades de las zeolitas,
quedando, de este modo, limitado el número total de Al en la estructsíra.
1.4.1.4 Segunda generación de zeolitas (alta relación Sí/Al). Empleo de
sales de amonio cuaternario
Mediante eí empleo de bases de amonio cuaternario de cadena algo más larga
como el hidróxido de tetraetilamonio o tetrapropilasnonio. se logró superar el limite
de la relación Si/Al obtenido en los materiales anteriormente preparados. Así, se
obtuvieron zeOlitas con nuevas estructuras y mayores relaciones Si/Al como la zeolita
3ítetaí> o la 15XU5.5 El progreso continuó con la síntesis de un numeroso grupo
de nuevas zeolitas de alta relación .Si/AIY’ hasta la obtención en 197765.65 de las
denominadas silicalitas, las ctsales no contienen Alen la red. La ausencia de cationes
compensadores de carga confiere a estas zeolitas nuevas propiedades. como la elevada
bidrofobicidad de su superficie interna
En el caso ile los materiales de la familia faujasita. se han realizado progresos
sal aust ittaii :u la <nzesis íos iones Na” , cl:rect ores de la estructura, por cat;ones
tetraetilamosíio, o más recientemente, éteres corona, logrando aumentar la relación
Si/kl desde :3 hasta ~<a<8
El empleo de éteres coronarOtí ha dado lugar al descubrimiento dedos materiales
mus interesantes, los miembros extremos FAU y BSS de la familia faujasita con alto
contenido en silicio iSi/AI=5). A pesar de que estas síntesis basta eí momento sólo
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pueden tener interés académico, debido al elevado coste de los éteres corona. sí:
importancia estriba en mostrar el etiorme potencial todavía disponulie en el campo
de la síntesis de la faujasita,
1-4.1.~ Nuevas composiciones
14,1.5.1 Zeolitas sustituidas. Los primeros intentos de sustituciones isornór-
ficas en zeolitas se remontan a 19.52 cuando Coidsmitlv’ logró reemplazar Al por
Ca, Posteriormente, en 1959 Barrer a colaboradores~ estudiaron la cristalización
nidroternial de celes básicos couítaníenoo os uares 1 OcAl>. Si.Ca> z CeCaL
También es posible la incornoración oc c,: ros esemenlos en red corno, por ejeinplc..
berilio,858> boro,5> titanio. etc.
1.4.1.5.2 Zeotipos. La extensa liíera,ura exisiente sobre la síntesis bidroterrnal
de fases densas de AIPO
4 y la sirnilaridad estructural con los polimorfos de 510>
1: cuarzo. cristobalica y triditnita>. lacilitó la insesticacton de tamices moleculares en
este tipo tic compuestos
La sintesis hiórorermal do la berlinita 3204 nolimorie. del estarzoít gene:aítmento
se reatítza en ‘ucc:os bastante ¿cluos ‘exceSO de 11:1>043 y a temperaturas íríayorea
de 423 E. Br, condiciones más suases de t eínporatura (—373 3<3 sc obtienen varios
hidratos: AlPO,,2H>O. en su forma de variscita y mecasariscita. y otros seis hidratos
de composicioí~cs variables denominados Y :~ - i12 l-I6.~~ Estos hidratos se trans-
forman f¿ciln;ente en fases dansas de A1P0 mediante calcinaciones a temperaturas
inferiores a 3 1K
El empleo de aminas ijo aa’es ue aínon:o cuaternarso en estos medios de síntes~s
hidroterma] permitió a investigadores de linion Carbide”
4 en 1982 la síntesis de
la nueta familia de materiales microporosos de P y Al. AIPO,,. Posteriormente.
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las sustituciones isomórficas en estos materiales dieron lugar a los silicoalutninofos-
latos microporosos. SAPO?as y las series de compuestos microporosos MeAPOzS
y EIAPO,” ya descritos en el Apartado 1.3,3.
1.4.1.6 Nuevas alternathas de síntesis
1,4.1.6,1 Empleo de iones E. Gnth y colaboradoresM desarrollaroo en 1986
una nueva ruta para. la síntesis de zeolitas con alto conteuldo en Si, y posterior-
riscase para zeosiposÉTM mediante el empleo de F como agente mineralizante, en
sustitución del clásico 0H, El pH de síntesis en este método es inferior al del
método convencional de síntesis alcalino,ansa lo que permite trabajar con cationes
metálicos, difícilmente solubles en medio alcalino. Por otra parte, los cationes NH,,+
son estables en disolución por lo que es posible obtener directamente la forma
amónica del material zeolítico, evitando de este modo los tediosos intercambios
inníros,’ En estas condiciones se tiene un número menor de fases metaessables, por
lo que la cristalización es más regular. a’ se obtienen cristales mayores con metior
numero de deleeroaY0
En resumen, este málodo de síntesis conlíeva la preparación de disoluciones
menos reactitas que los geles convencionales, lo que lo convierte en una ruta al-
ternatita de síntesis cuando quieraevitarse el uso de geles muy reactivos,
1,4,1.6,2 Empleo de medio no acuoso, Hasta la fecha, sóln existen algunos
ejempios en la literatura, bastante recientes, de síntesis de zeolitassías y zeoiipos5
en los que se emplean alcoholes como único medio de síntesis, pero este tipo de
sistemas sodaÑa no ha sido suficientemente estudiado. Por otra parte. el empl~
de mezclas H,O/alcobol ha sido más estudiado, en especial, en el caso de la zeolita
ZSM-SY5
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1.4.2 Fenomenología de la síntesis hidrotermal
Las zeolitas sintéticas cristalizan de sistemas rosílticomponeistes y en condiciones
¿e rio eqtíilitt’io. es decir, a. partir de foses enraoes/oblcs. Si la fase metaestable se
sisla de las aguas madres, ¿ría puede permanecer cotrio tal indefinidamente. El tipo
de escrucí ura zeolitica que crislaliza a partir de una mezcla de reacción dada viene
cleterrrainada por la naturaleza de los materiales de partida, los factores que afectan
a la nucleación y el tiempo de erial alizacion.
u-a crist alixación de zeolis ases consia: ente con eí principio de simplicidad de
GoldsmitbSC que relaciona la facilidad de crist alización con la simplicidad rs trssctsre¡.
Según la regla de Osts’ald de las transforniacnaníe’s tiicesia’as? aparece en prinser Itígar
Oua fase metasarable, de grata siníplictosto estritrísual a’ con un elea’ado desorden,
que posteriormente será reemplazada por fases más complejas a ordenadas,
Por lo tanto, paralelamente ai aspect ci t ermoctsn árrsico, en la síntesis hidrotermul
<e materiales zeolíí icos hay t; sic tener en cuarít st fact ores cataetícos. El ereci:tiieni o
‘te crsstales zeoliticos reqíiíere crí primer 1 ucar is formación de un núcleo, lo que
it ‘5 t a e a a:taoa de sí ur,’ ocios - Fi e t isdo dc : icnapo que se requiere para e;
a n uí:is,acion es el de:sorn: <ado 5sí ludo ti s , tiaincci¿ui véase Figura 1’ di>. que
a aun poco estudiado. Vn núcleo o gerete: sc’-’s- ion-tina viable cuandotilcanza
iv.’ arrisnado 1am o sSo cri’tico. a uast ir ocí ci al tía oc lugar el proceso de e iscísras?esto
cristal?
5’ Tanso el proceso de tiucacacton . ‘mo el proceso ¿e crecitídení o o,’:
o sa son alt amente sensi is1cs a las condiciones ¿e síntesis.
En el proceso de cristalización existe un cierto periodes de tienípo en el eí~at
la n ucleazión a’ el crecimiento de los sri ‘tales scín simuiráneos y competitivos, ya
ue auribos cotisumetí ias s~uec cust::ícas nutrieris-es exísíetates cts 1a mezcla ¿e
mcatcson,~3 Asi, a medida que los ctistales crecer disminuyen las especies precutsoras
disponibles pata la nucleacióto De este nodo, la velocidad de nucleación alcanza isis
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Tiempo de cristalización
FIGURA 1.1]
Cristatización típica de la síntesis ti idrotermal de zeolisas. Rendimiento de la
reacción (curva a); Velocidad de ciecimiesito (curse b ); Velocidad de esucleación
curva c>. Pl - periodo de inducción: CC: crecimiento del cristal: N: nucleación.
<abc max~niu a posceriorrracrate dianuinuve, como ae muestra en ta Figura 1.11. Para
u :-etoctuao ríe nucleación se han propuesto ecuaciones del tipo
d,X 4Ñesp(—d~l.
cunde Y os ci ::-Omero de osicleos formados para tic determinado tiempo 1 dc cz’ist a-
iizac;osi Y <s. Ti y ls constantcti0
<cinstio, tít-o levich55 bara ¿ictarrollado un método para el estudio de la nu’
«iescioníii”svnienso del cr?~t sti para íst zeolita 7< aiX, a partir de la interpretación de
ci uiva~ ;i oi raoídales de ra’nclinje’tut o crisí almo Este método se basa únicamente
‘:0 neO500’ e a ler ‘nen tales íd e a di st ri bu c liSis de tamaño de cristal en el maserial
luía1 a-escs n’eú aa> de la s-ssiocidad de creciníúeitto suponiesado que es constaiste e
independiente ocí tamaño de cristal. Dc e,sta manera es posible determinar la curaa
de velocidad de nuscleación. Ess.e método se emplea en el Capitulo 4 de la presente
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Memoria para caltular la ‘selocidad de tiucleación del SAPO-3.
La competencia entre los procesos de tiucleación a’ creesmaento controla la dis-
tribución final del tamaño de cristal, siendo más estrecha cuanto toavor sea la ve-
beldad de nucleacién: por otra parte el t an;aiio final del cristal está relaciouado
con es numero total de núcleos viables formados dt:rant-e el proceso de nucleaciósí
síentao tuversamente proporcional a estos.
1.4.3 Mecanismos de cristalización
La formación de materiales zeolícicos tiene lugar en un medio complejo conte-
riendo al menos inicialmente una fase sólida y ursa fase líquida, El caso tuás fre-
ruetíce es la cristalización ¿e un ccl. En la literal ura se han propuesto dos posibles
mecan:smns de cristalización para estos stsíemas. - -
Vn primer mecanismo, propuesto por Bred< colaboradores, consiste en la re-
organización progresiva de la fase sólida del gel sin que exista participación directa
¿e la fase licuida en el proceso. Este mecanismo se referirá en ei presente trabalo
como rr: sccnssnso dr s~cstrnctsroc<rt del gel. Esta hipótesis se basa en la ause:>
cia ¿e cambios en la composición q:umtr:a rse -a tite sólida dci gel u lo largo dc la
-<:51 Saitacton-
- n segundo mecanssmo oc torinación, propuesto por Barrer colaboradoreu
arpone que la formación de los cris: ales ene lugar en a fase líquida, siendo la
aparícion de gérmenes cristalinos a’ su posterior crecimiento es resultado de las reac-
nones oc condensación entre las especies precursors.s presenta en la disolución. Ls5
reposición de las especia ,uutrieí;ses ronsun;íe,as en ia t:ticlea&ón y el crecimiento del
cristal se realiza mediante disolución de a tasas soiio’a ud gel. apotsan¿o de este- modo
los reactitos químicos necesarios para el praicesís. Este mecanismo se denominará en
el presente trabajo mecanssmo de ts’amsspor!e en Jase liquido.
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1.4.4 Parámetros que afectan a la síntesis
En la literatura existen excelentes revisiones sobre síntesis de zeolitas.~”1Ot La
preparactón de esle tipo de materiales, como se ‘será a lo largo de esta Memoria.
s-onllea-a tres pasos fundamentales:
1. óptima preparación de sin gel que co~tiene todos los elementos químicos nece-
sarios
2. proceso de reacción de este gel en coisdiciones hidrosermales (presión autógena
y tetnpecaturas comprendidas entre 323 Ny 573 Ni. estáticas o dinámicas.
3. proceso de saisiamiento ‘leí material cristalino obtenido.
Entre los elementos necesarios que deben estar presentes en eí gel, cabe destacar:
• la fuente de los elementos que ocupan las posiciones tetrakdricas de la red, que
a partir de ahora si a lo largo de esta Memoria denominaremos corno elementos
T.
• vsi agente tmneralízante o rnovíiizante. como los aniones OH” P ó F ,~
• un -catión inorgánico. getaeraimente alcalino ó alcalinotérreo~ o un compuesto
orgánicO58 que denominaremos Hinpiolé
• cas iones orgánicos o inorgánicos compensadores de cargas.
Los agentes mnjneralizanses transíeren los elementos 1 a 12-amós de la solución.
El mempiase organiza los tetraedros de los óxidos alrededor de sí mismo con una
geometría específica ¿ando lugar a una estructura particular.IW Este proceso puede
Se ha decidido sitilisar el téTmisío inglés Sensjsletr por no eocontrss satisfactorias ninguna de
sus posibles traducciones al castellano: plotsl:tIa - molde, psneiator o petr¿s
d a n ar cnt
<te e a
t~. c;i”sSjec:tt’setit o.
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s. siembra.
8. temperatura de cristalización,
9 presión,
10. agitarton.
1 l - tiempo de cristalizacíno,
A continuación se describe cómo inlJua’en los distintos parámetros de síntesis,
1,4.4.1 Naturaleza de los reactivos
Las fuentes de Si. Al, 1’ a’, opcionalmente, Me o El, influyen notablemente en
los productos obtenidos. A continuación se describen las fuentes más usadas en la
literal-ura para los distintos eiemecoos.
1,44,1.1 Silicio. En la preparación de este tipo de materiales puede emplearse
‘cualquiera de las fuentes típicas de Si como silicatos, sílice coloidal, sílice micronizada,
alcoa-idos de silicio, etc., evitando en zeotipos las fuentes como los silical-os que in-
ríftiiscen catictues alcalinos o alcalinotérreos
1.4.4,1,2 ,Xlun,inio. Para la sintesis de zeolitas se pueden utilizar todas las
fuentes de Al posibles. como alúmina, aluminatos, aluminio metálico, alcóxidos de
Al. iiidrdxidos Y sales de .ki, etc.
En zeotipos. las fuentes más estudiadas son la pseudnboehmita y los alcóxidos
de Al, aa míe no introducen otros cationes que pueden interferir en el control del
pl-] en la nucleación. La velocidad de hidrólisis de los alcóxidos es alta, dando
lugar a una forma muy reactive de aluminio. El etispleo de alcóxidos inlinduce un
alcohol en el medio de síntesis, cl cual, si se requiere. puede ser eliminado fácilmente
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mediante evaporación. Oteos conipuestos de Al como. por ejemplo, la gibsita, son
menos reacrsvos y tienden a formar fases densas.
1,4.4.1.3 Silicio-Aluminio. En síntesis de zeolitas pueden en’splearse otros mi-
neralos o zeolisas como fuente mia-ta de 5 Xl
1.4.4.1.4 Fósforo. La fuente más utilizada ese1 ácido ortofosfórico. l]SiPO4, el
cual suministra la forma n’sotuem/-rica de’ PO~ - El empleo de alcóxidos ‘le P cosno,
por ejemplo. el trietilfosfaso, es muy puco frecicertie. Las fuentes típicas solubles
en agua, como fosfatos inorsávicos. ro son recomendables ya que introdsuts’a altas
concentraciones de 7<~2’ o metales aicaiinos/alcalinos#rreos. los cuales producen
int~fe:encia en la nuclención o reducen (a esuabilidad del producto Snal.
1,4.4,1.5 Fósforo-Aluminio. .álunuinofosfatos cristalinos como la mes aa’ariscita
u otros hidratos como AIPO
4-167E20 íH3l pueden servir como fuentes mixtas de
P a’ Al para síntesis de zeoripos
1.4.4.1.6 Me o El. En general pueden adicionarse en forma desales solubles en
agua o en forma de metales u óxidos rsuetáikos. En síntesis de zeotipos. mediante la
disolución de los ¿a-idos en ltPO4. ve lorman las sales correspondientes in slts=.
1.4.4.1.7 Disolvente, El mas uuidza’xu-’ cae> agua. Cuando se emplean a]cóa-idos
como fuente de algusnos elemenuos pueden ea-ist ir también cantidades apreciables
de alcohol. Estos alcoholes actuan como co.sola’entes y pueden ser o no misci-
bles con el agua, Dernuane a’ colaboradores~
5’m htt2 han utilizado un sistema de
cristalización bifásico aeua/n-hexstnol para la sint ceis de siiicoalumiuínfnsfatos micro-
porosos cristalinos (MC\f-n) ~n el presenie trabajo se ha desarrollado un sistema
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de cristalización de este tipo para la obtención de SAPO-5, como se describe en el
Capitulo 5 de esta Memoria,
1,4,4.1,8 Template. En síntesis de zeolitas pueden utilizarse como teniplares5t’t~
tanto cationes inorgánicos, en general alcalino o alcalinotérreos. como compuestos
orgánicos diversos: sales de amonio cuternario. aminas, alcoholes, etc.
Para la síntesis de zeotipos se han descrito del orden de un centenar de teínplates
orgánicos diferentes’~ La naturaleza de estos compuestos es bastante diversa: ami-
nas primarias, secundarias, terciarias. ciclicas. y sales de amonio cuaternario. Es de
destacar que debe excluirse el etnpleo de nitratos en la síntesis de zeotipos, ya que se
ha detectado la formación de nitrosaminas (compuestos fuertemense cancerígenos),
especialmetíte cuando se utilizan como templates aminas secundarias,”3
La especifidad template/estructura varía ampliamente. Así, en zeotipos, se ha
definido una escala arbitraria basada en el sísimero de templates que dan lugar a la
formación de una misma estructura. Según esta escala las estructuras pueden clasí’
ficarse como de alta, media o baja especificidad. según que una misma estructura
se pueda sintetizar con sólo 1 ó 2 templas-es, entre 3 y iú, ó más de 10, respectia’a-
menle. En la ‘fabla 1.11 se recogen las estructuras más importantes junto con susa
templates niás característicos, así como ssu clasificación según esta escala de especi-
ficidad. La estructura tipo AlPO
4’ó es la menos específica va que psíede síntetizarse
cosí al menos 25 templates diferentes. La mayoría de esí-os están resumidos en st
Figura 1.12. Cabe destacaa que dos dc las estructuras con menor especifidad al
lemplate. las estrs,cturas tipo AiPO1-5 y AIPO-lí, conlienen canales monodirec-
cionales s’ no lobulados. ms cuales imponen la mínima restricción en cuanto a forma
tamaño del template. Por otra parte, en la Tabla 1,12 se recogen algunos templales
que dan lugar a la formación de más de una estructura.
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TABLA 111
Especificidad lemplale/estructura en zeotipos Entre
paréntesis se indica el número de templates diferenles












































Tempiates que dan tucar
tABLA 1.12
a más de una estructura en zeotipos3

































Algunos templases del AtPG4,5~5
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En la síntesis de estos tamices moleculares pueden emplearse también mezclas
de dos o más templates. Estas mezclas pueden producir .3 tipos de efectos:
1. la formación más de un producto.
2, la formación de una fase única corno producto final, controlada en oste caso
por el template con efecto más específico. La función del resto de las tapecies
template seda, única y exclusivamente, de control del pH.
3. la formación de una sóla fase como producto final, pero en este caso controlada
ssmulíáneamenae por ambos templates. Este tipo de sintesis, como la del
SAPO-37 que se describe en el Capítulo 4 de esta Memoria, requiere una
estrecha relación de concentraciones entre ambos templates.
Como va se vio en el Apartado 1.44. además del efecto “director óe la estructura’
y de la ocupación de sas volumen ‘sacio. el templase juega también un importante
papel en la compensación sic deficiencia de carga en la red, como ocurre en el caso
ce zeoí:sas. SAPO, MeAPO, SIeAPSO. etc Sin embarco, en compuestos tipo si-
licalitas o AY04. que forman redes neutras, a carga del tempiate. si existe. debe
compensarse con especies antonteas ca-trarred, en general grupos Oil”. Este efecto
se na comprobado. por ejemplo, en el caso de A1p04,SW ~ A1P04-17” mediante
estudios de difracción de rsvos-N de nuonocristal. en los cuales ha sido detectada la
preseneta de grupos 01V compensando los cationes TPA” o piperidina protonad&
1.4,4-2 Composición del gel
En zeolitas. cona’iene destacar que la reisción SiO;! AI;Oa dei gel de síntesis de-
termina tanto el tipo de estructura a-’ composición como la cinética ¿e cristalización.
En general la cristalización de zeolitas permite trabajar con sistemas mtícho más
diluidos que en el caso de zeotipos.
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‘tABLA 1.1.3
Composición típica del gel de síntesis para distiotos zeotipos, donde
A representa el template’5
Zeotipo Composición del gel
,klPO~ 1.0 E.: A1
203 : (1±0.2)P205 : 40 H~O
SAPO 1.0 E. :0-6 SiO2 : Alt5 : P2Os : 40 LO
MeAPO 1.0 E.: 0.4 MeO, ; 0.8 A1203 : P205 : 401120
Para el caso de zeotipos. en la Tabla 1113 se muestran las composiciones típicas
de los geles de sísítesis para distintos compuestos, El agente template generalmente
se emplea en ea-t:eso con la finalidad de controlar el pH. Las cantidades de.ál y Sí,
están limitadas, a-a que las fracciotíes que queden sin reaccionar generalmente son
sólidos y pueden contaminar el producto. Esto no es necesario en el caso de las
fuentes de P late, “a que en el intervalo de pH de cristalización son en general más
503V
De todos os elementos incorporados en la. red de aluntinofosfatos saicroporosos
cristalinos, e
1 Sí. tomo sc ten a lo largo este trabajo, presenta el margen de in-
corporacion más amplio puesto que este elemento puede sítatituir tanto al P como
al Al (véase Apartado 13,3> Esto ha permitido sintetizar la silicalísa 552-24 con
estructura tipo A1p0
4-5, obtenida por invostigadores de Chevroo.S~
1.4,4.3 Método de preparación del gel
Las condiciones de preparación del gel controlan la nacuraleza a’ la concentración
de las especios inrern’iedias. influyendo sobre su naciis’sdad a’ cinética y, en definitiva.
en la siotesis de este tipo de materiales. Estas condiciones incluyen: fuente de
reactja’os. orden de adición de los mismos, homogeneidad de la mezcla, tiempo y
‘PS ‘ap 5 u 1< Con tepE os sencia /es
temperatura de adición, etc Cabe destacar que el método de preparación del gel
a menudo el responsable de la falsa de reproducihilidad de algunas experiencias-
1,4.4.4 pH
La síntesis de zeolitas, en general. se realiza en nsedios fuertemesíe alcalino’
<pH ~ II i 1 ‘o aumento de la basicidad del medio favorece la velocidad ‘le crist a
[¡ración disnunu’.e el rendimiento. el tamaño de cristal, s la relación Sil ál rIel
material final
En zeotipos el pH inicial del tse; tana iipicaiisí’sít<- e-t~ el intertálo sIc 3 a i ‘1
ph inicial puede ser modificado variando 5 anso las i ant idades de ácido losfóuio’
como de templase y. en menos extenston. cambiando a s eacti~Sdad le la alíitniíns -
envejeciendo la toezcía o cambiando el orden de mezclado de los reactísos
Costado el pH inicial está en el límite inferior del intervalo éste tiende a auííieíiíaí
a medida que el ácido fosfórico se consume. labres í:le pl’! iniciales menores cíe
dan lugar a fases densas, mientras que la cristalización por encinas de valores ‘le pll
10 puede ser problemálica ya que el ;sroducto tiende a aumentar su solulíiiiuiad mii
el pH y algunos de los metales di “aletítes forman ¿xi ¿sss hidróxidos u ox’ílivlssua irica
insoltables a’ disminuyen su reacs it islacl -
1.4.4.5 Envejecimiento
El ns-e (ci mí cta <o del gel es ti55 - e itteje ctm cta lo cinatste est tusas! etaes <‘1 ttti.Stttr’
una tez prepisíacio, durante’ un c¡e,~-ti~ tiempo lis~<s ¡sitj distoties especificas se’::ius’ss
ura. t’csodií sises <linamicau-oú.siaiií:as. ‘Sc ;‘ulites tic «imeterlo ,t áuíi’itfliCiW
des cristalt,acttii - Muran sc ,‘‘;‘ ‘‘‘‘rindo se produce itislieorgaiit’,aíis’s’
astructura> — asís o rSe a tase i~riuícia romo dr la tase- solída dei ge> ti;’í’i~tip~p
lisis deseris ~ lo~] ci’’ $APO’3’,’ ¿‘el SAPO- t ~:cíu>« iii ni,:
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lavorecidos por un pre-envejecimiento del gel.
El ena’ejecimiento de los cristales obtenidos en la síntesis o post-rnrejecimienlo
cnnsss¶e en mantener los cristales en contacto con las aguas madres, en condiciones
especificas. dorante un tiempo determinado,
En los Capítulos 4 y 5 de la presente Memoria se estudian diversos procesos de
ena’e}ecimíento para los zeotipos SAPO-Ji y SAPO-5.
1,4.4.6 Siembra
La adición de gérmenes en el gel de sintesis disminuye el periodo de inducezon
aumentando de este modo la velocidad de formación de la zeolita, con lo que se
obtienen productos más puros.
.X diferencia dcl caso de la síntesis de zeolitas, en el caso de los zeotipos este
método no está aún estudiado extensamente, aunque ha. resultado ser efectivo en
algunos ca5o5i~
14.4.7 Temperatura de cristalización
La síntesis de zeotipos. debido a que los valores de pH de síntesis son l’sgerasnentis
ácidos o ligeramente alcalinos, requiere mayores temperaturas de cristalización para
favorecer la coordinación cetraédrica del A!.” a diferencia de la síntesis de zeolitas
c1ue emplea medios fuertemente alcalinos.
En general, la temperatura de cristalización en zeotipos varía entre 373 E
523 E: la temperatura óptima de cristalización depende tanto de la composícton
como del tipo de estructura. Así por ejemplo, las estructuras tipo A1P04 o SAPO
requieren temperaturas superiores a 423 E, mientras que algunos MeAPO cristal-
izan fácilmente a 373 E. Para temperaturas de síntesis inferiores a 373 K, inclsíso
tras prolongados tiempos de cristalización, únicamente se obtienen fases de hidratos
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TABLA i.14
Efecto de la temperatura y del siempo de cristalización so-
bre el sistema de síntesis de AIPO4-5, para una composición
del gel 1,0 17: 1.0 ,A1203 :1.0 P205 : ‘40 H2OÁ~
Cristalización
R 21 <~~‘) k Ch) Froduct&
topropílamína 373 108 1-13, MV, 5”
308 24 AIPO4-5, 143, MV
42.3 24 áiPO4-5
473 24 T, C, AIPO4--5
TPAOE 328 Z84 3. MV
173 lOS LII. MV. 5”
308 24 AlPO4--5. 3. Hl
423 24 A1P04-5
473 24 AIPO4-5
3: boefintita; MX’: snetaa’acistita: \‘: “ariacíta: 7: A-PO~ fi ridimisa)
C: AIPO4 criscobalita~
¿e AiPO~. como el AIPO4 -2H~0 cas us Iorrrías de variscit Sa’ mes as-ariseita. a’ ci
AIRO4 - 1.UtH,O l~3>~ Los dos primeros hidratos poseen Al octaédrico. a’ los tres
pierden sas estructura microporosa al óeshidratarst La Tabla 1,14 muestra un cierra-
pío muy representativo del efecto do la semneras ura sobre la est ruc: ura tipo á1P04’5.
En general. en materiales zeoliticos al aumentar la 5 enaperatura de cristalización
aumenta el tanlaito final de los cristales obtenidos.
1.4,4.8 Presión
En cintada dc iabo¡,sti.,rin. en general se trabaja a presión autógena por lo que
esta viene determinada por la semperaStíra oc crísralízación Li; el caso de zeolitas
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naturales se ha observado que este parámetro favorece a formación de fases más
densas,’7
1.4.4.9 Agitación
La agitación del gel de síntesis elimina la presencia de heterogeneidades, en
especial en el caso de sistemas bifásicos. No obstante, hay que tener en cuenta
que también puede afectar a la nucleación dando lugar a diferentes estructuras.
El empleo de un sistema de cristalización en condiciones dinámicas permite. en
general, aumentar la velocidad de cristalización, sai como disminuir ligerameiste la
temperatura de cristalisaeson,
1.4.4.10 Tiempo de cristalización
Li tiempo de cristalización de estos materiales esmuy variado a’ específico de cada
sistema, dependiendo tanto de la composición del gel inicial como de las condiciones
de síntesis, es decir, temperatura de cristalización, condiciones estáticas o dinámicas
del sistema de cristalización, etc.
1.5 Propiedades y aplicaciones de zeolitas y zeoti-
pos
Debido a que en general las zeolitas naturales más tisteresantes son escasas a’
frecuentemente impurificadas con otros minerales, aproximadamente cl 90% del con-
sumo mundial de zeolitas corresponde a materiales sintéticos,~55 como se muestra
en la Figura 1.13. Los zeotipos. corno ya se ha visto. son sintéticos en su totalidad
y en la actualidad no son comerciales,











Consumo mundial de zeolitas.
Las aplicaciones industriales de los tanrices moleculares se basan en tres propieda-
¿es fundamentales, que son función tanto de a estructura como de su composiciór
cus tnic a:
t. capacidad de intercambio ióraico.
2. capac:OsiC ce aosorc;ora,
3. propiedades ácidas
1.5.1 Capacidad de intercambio jónico
La capacidad de intercambio lónico en ci casr, de las zeolitas auníenta con el con-
tenido en Al de las mismas, mientras que en el caso de los zeocipos esta propiedadde-
pende tanto de su composicídís como del tipo de nsecanismo que actue en las posibles
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suststuc,ones isomócheas, siendo nula en el caso de los AIPO4. Cabe destacar que los
cationes de intercambio condicionan otras propiedades de estos tamices moleculares
como la estabilidad térmica, selectividad de adsorción y acidez.
La comercialización actual de las resinas intercambiadoras reduce notablemente
eí uso de estos tamices moleculares en este tipo de aplicaciones, excepto cuando se
requieran condiciones de alta estabilidad térmica. Las aplicaciones más usuales de
las zeolitas son: detergentes (extracción de Ca>’>’ y Mg»’;. extracción de N1-i~”’ en
aguas residuales y recogida de productos nocivos en procesos de fusión nuclear.
1.5~2 Capacidad de adsorción
Las aplicaciones de las zeolitas y zeotipos enraso adsorbentes selectivos tienen
determinadas tanto por el tansaño de los canales, a-arlando éste entre 2,2 ,i\ y 12,5 .4.
como por la relación carga/radio del catión de intercambio.itS
Las zeolitas son hidrofilicas debido a la interacción del dipolo de la molécula
de 11>0 con los campos electrostáticos de la red aniónica del aluminosilicato y los
cationes compensadores de cargas,>
t El carácter tiidrofílico por lo tanto disminuye
al aumentar la relación Si/Al, alcanzándose el límite en eí caso de las silicalitas.
las cuales, como va se ha visto, poseen estructuras electrostóticasnente neutras, Sin
embargo. los zeotipos tipo AIRO
4. isoelectrónicos con las silicalitas, son ligeramente
hidrofflicos debido a la diferencia de electronegatisidad entre el -Xl (1.51 tel P (2.1),
Las aplicaciones más usuales de estos materiales como adsorbentes isícluyen prc’-
cesos tales como secado de gas natural, extracción de CO> del gas natural y en la
separación criogénica del aíre, exíracción de compuestos sulfurados del gas natural
o del petróleo, separación de norma/ e iso-paraflnas. xilenos, olefinas. etc.
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1.5.3 Propiedades ácidas
La actividad de estos tamices moleculares como catalizadores viene determinada
por el numero de cargas existentes en la red. Así, en el caso de las zeolitas, cada
¿torno de Al en la red da lugar a un centro ácido potencial; en el caso de los zeotipos
serán centros ácidos potenciales todos aquellos elementos T que den lugar a exceso
de carga negativa en la red.
En general, la acidez en este :ipo de materiales depende tanto del tipo de es-
trustura como de la composición de la red,» es decir, de los ángulos y distancias de
enlace,
Para estudiar los centros ácidos actia’os en esto! materiales se han empleado los
modelos clásicos de acidez Br5nsted y Lewis)5 Un centro ácido Brónsted es un
centro con capacidad para donar un 14+; este tipo de centros se crean cuando los
cationes de compensación deis red aniónina son 1]>. Vn centro ácido Lea~’is es un
centro aceptor de electrones: así, por ejemplo, un átomo de Al tricoordinado es un
centro Lesvis potencial ya c;uc puede aceptar un par de electrones.
La-liten dos métodos on la literatura para transformar las zeolitas a su forma
ácida.
Qn primer método consiste en el intercambio ditecro de los distintos cstsones ne
ít:tercamn;o con un ácido diluido. Este proceso sc puede esquematizar como
5%. i( SiO>j, (AlO> í$ tEL-O — — SiC AJO> j~l :H>0 4 \U’” -
donde =4representa el catión de intercambio. El empleo de este intercambio directo
con protones está limitado a las zeolitas cori alta relación Si/Al, las cuales son
bastante estables al ataque con acínos.
Un segundo método alternativo, y que será el enspícado en este trabajo en el
caso de la zeolita Phi por las razones anteriormente expuestas (pertenece al grupo
5 Propiedades y aplicaciones de zeolitas y zeotipos 55
de las zeolitas de baja relación Si/Al> es el intercambio indirecto a través de una sal
de amonio. El método consiste en un intercambio previo de íos cationes alcalinos y
alcalinotérreos de la zeolita por iones amonio.
M,1,l(SiO-jí. 1 AIO>\j :14>0 pNB~’ (NH4~, I(SiOs’í, (AlO>~5~ cH,O + ~la4
5~
posterior descomposición de éste último mediante calcinación a 773—873 E,
(N H~)~ ~(SiO>). (AlO>)~ :14>0 A l~ j(SiO>)
1 (AIO>hi + pNH3 * :11>0
liberando Nil> y dejando la zeolita en forma protónica. El proceso de descomposición
esta descrito en la Figura l.l4. La temperatura de descomposición del catión NB~’
es bastante crílica, ‘-a que a partir de una temperatura determinada, y característica
de cada zeolita. se producen procesos de deshidroxilación que pueden dar lugar a
pérdidas de cristalinidad y desalusnlnización de la red,
En resumen, el tipo de centros ácidos que pueden existir en estos tamices mole-
culares sont:
- centros ácidos Brónsted.
2. centros ácidos Lewis.
3. centros ácidos Brónsted y Lewis con efecto sinergético actuando como centros
“tuperácidoC t2O
4. cationes u otro tipo de centros en pequeñas concentraciones actuando con--
juntamente con centros ácidos Brñnsted/Lewis dando lugar a centros ácidos
activos o i~euperácidos~’ - t2t—t 22
A diferencia ¿e las zeolitas, los zeotipos muestran ma3’or diversidad estructural
a composicional>~; en la Tabla 1.15 se resume la “ariación del. acidez de estos ma-
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TABLA 1.15
Actividad en craqueo de ss-butano para distintos zeotipos. kA es la constante de
velocidad de pseudo primer orden (cm> min’ g~5 >26
Zeotipo kA Zeotipo kA Zeotipo kA
AlPO
4-5 “~0,0.5 BeAPO-34 3.7 MAPO-36 11—24
SeAPOS 3.4 CoAPO-34 5—lS CoAPO-36 11
CoAPO-5 0.4 FAPO-34 0.1—0.6 MnAPSO’36 6,8
MAPO-5 0.5 M,XPO-34 7—29 MAPSO-36 18
NInAPO-5 12 MnAPO-34 2.5—5.2
SAPO-O 0-2—1,6 ZAPO-34 13 MAPO-SO 0.05
MAPSO-5 2.6 SAPO-34 0,1—7,6




terrales con diferentes estructuras y composiciones. +~-,‘~A~ el craqueo de o-butano
como test de acidez, ya que es una reacción catalizada tipicamente por ácidos)
0
Generalizando, se puede decir que los zeotipos muestran menor fortaleza ácida.
que las remitas, las cuales suelen poseer centros ácidos fuertes.’2’ Mi. el diferente
espectro de fortaleza ácida. de los zeotipos con respecto a las zeolitas abre nuevas
alternativas para determinados procesos cataliticos.
Debido a la importancia industrial en aplicaciones catalítIcas. la acidez de zeoli-
Vas, tanto de ilMO Brónsted como Lewis. ha sido ampliamente estudiad&í>2í>~í2S
tos indeodos más usados para el estudio de la acidez de zeolitas se basan en medidas
espectroscópicas utilizando moléculas sonda. Estos métodos dan información acerca
de la accesibilidad de las moléculas sonda a los centros ácidos, Las moléculas sonda
roas empleadas son NL, piridina o aminas que forman enlaces químims con los
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protones o con los centros ácidos tenis.
La caracterización de la acidez se basa fundamentalmente en la determinación
de los parámetros siguientes:
1, naturaleza del centro ácido.
2. densidad de centros.
3. localización de centros.
4. entorno de los centros.
Las aplicaciones de las zeolitas como catalizadores ácidos son muy numerosas
Algunas de ellas son por ejemplo, en el caso de la petroquímica, contersión de hidro-
carburos, craqueo. hidrocraquoo, isomerizaci¿ír hsdrogenación-desbidrogenación. bi-
drodealquilación, conversión de metanol a gasolinas, etc.: además se emplean como
catalizadores en reacciones de quirnica llt>a. etc.
1.5.4 Otras aplicaciones en catálisis
Las zeolitas pueden actuar también como catalizadores básicos, ya que los O de
iase&son bases de Lewis-La-devisid-aé-ie’suvga de éstos O dépánde de laestrucsasra
y de la composición química.t~í.í4> Reacciones clásicas catalizadas por bases, que se
dan faa-orablemente en zeolitas, son la deshidrogenación de i-propnnol a acetona, y
la alquilación de la cadena del tolueno cotí metanol, :45
En química fina, la utilización de zeolitas presenta ventajas sobre los catali-
zadores empleados tradicionalmet>te. como son su elevada estabilidad térmica, cli-
mínacion de problemas de corrosiótí. alta selectividad, fácil regeneración. etc. Len-
Sto de esta liuca se emplean también conan catalizadores quirales. AIg-anas de las
reacciones de zeolitas en química fina son alqísilación de arenos. transposiciones de
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oxírnas, de epóxidos, pinacólicas, reacciones de hidroformilación, de adición y elimi-
nación de ácidos y alcoholes, etc.”’
Finalmente, otras aplicaciones catalíticas de las zeolitas incluyen su empleo como
catalizadores bifuncionales, catalizadores de óxido/reducción, etc,.
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1.6 Objetivos
El objetivo principal de este trabajo lía sido la sintesis de tamices moleculares
de tamaño de poro grande, con potenciales aplicaciones como catalizadores, y la
modificación de las propiedades finales del material obtenido mediante un control
adecuado de los parámetros de síntesis
Entre la gran variedad de materiales zeolític,ss existentes, los zeotipos instestran
mayor diversidad estructural y cosnposicional que las zeolitasas Estas caractensticas
les confieren un espectro de fortaleza ácida diferente, lo c1ue los cosívierte en nuetas
alternativas para determinados procesos catalíticos, Por este motiao se lían selec-
donado los zeolipos, tanto pos su intetés desde el ponto de vista de la ilvcesíigación
fundamental debido a su novedad. coccio debido a sus posibles aplicaciones como
catalizadores.
Para so estudio en el presente trabajo se kan escogido tres materiales: la zeolita
Phi y los zeoripos SAPO-37 y SAPO-O.
La zeolita PLI ha sido seleccionada va que, a pesar de que su estructura es
‘1esconocida. o~ escasos eetuoios oa-istentcíe,’ la u eratura sobre su síntesis y carac-
:erízacíont54~>~~ la clasifican como sn, ¿colí, a oc poro grande.
El zeotipo SAPO-37 pertenece al i u ~‘~tucturai FAl?. por lo que posee una
estructura tridireccional de poro granne 1,-io~a a la de la zeolita Y’. que se utiliza
en numerosos procesos de la industria ‘vi’-’ca entre otros el craqueo catalítico
Por estos mosia-os, el S,XPO-37 rosuis a un itas erial bastante prometedor, como lo
confirman las recientes patentes~’>”~ sobre su aplicación en este proceso.
El zentipo SA?O-5 posee un doble interés. Por un lado, la novedad de su tipo es-
tructural AFI. de poro grande. del cual tío se conoce su análogo en zeolitas, conalerte
al SAPO-O en un catalizador de gran interés. Por otro, la versatilidad de sss sistema
de síntesis lo convierte en un material idósteo para desarrollar osíetas alternativas de
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síntesis. En el presente trabajo, estas alternativas se han orientado tanto bacía la
mejora de su estabilidad en el medio de síntesis, como al control de los mecanismos
de incorporación de Si en la estructura a’, por lo tanto, de las propiedades finales del
catalizador, mediante el empleo de surfactantes como aditivos orgánicos. La mejora
de sss estabilidad en e] medio de síntesis ha sido condición indispensable para llea-ar
a cabo las experiencias de síntesis en miaogravedad dentro del marco del Proyecto
Europeo CASIMIR-l organizado por la empresa alemana INTOSPACE.
Finalmerste, los materiales sintetizados se caracterizarán físicoquimicamente para
su posterior aplicación como catalizadores.
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En el presente trabajo se han utilizado los siguientes reactivos químicos en la
preparación de tarsíices moleculares:
• Aluminato sódico. 36% AI,O,, CARLO ERBA.
• Aluminio metálico, 99.95%, NIERCE.
• Pseudoboehmita Catapal (70% .Xl,O,, 30% 14,0), suministrado por ‘Vista
Chemical Coropan>.
• Sílice micronizada. Aerostl 200 (Fumed allica.). DEOUSSA.
• Tesraetilortosilicato. 98% en peso. MERCK.
• Acido ortofosfórico, 8,5% en peso. RIEDEL DE RAEN.
• H,O, miWQ. MILLIPORE.
¡o
76 CapÁ uio 2. Lxperh ríens a!
• Hidróxido sódico, 98%. PROLABO
• Hidróxido potásico. 99,5%. RIEDEL DE HAEN.
• Hidróxido de tetrametilamonio pentahidratado. ALDRICH.
• Hidróxido de tetraerilamonio. disolución al A0%, Na’i-K < 20 pprn. ALFA.
• Hidróxido de tetrapropilamonio,alUaíiución ai 407<. Na4K “‘24.9 ppm, ALE’,
• Bromuro de tetrametilarnonio, ELVRA.
• Bromuro de síetrapropilamonio. FLJ7l=A.
• Triesilamina, ALDRICH.
• Cloruro sódico. 99%. PROLABO.
• Cloruro potásico, 995%, SOHARLAI’.
• Cloruro amónico, 99%, PANREAC.
• sí-Hexanol. FLUI=A.
• Broinero de ceriltrimetiiamonio. )517 - PXN’REAC
• Bromdro de dodecilsarimesailarssonis. SIGMA.
• Sonideu 7 110 ietillenilpolietilengiicoi SIGIlA.
• Dodecilssíifato sódico. ALDRIC’14.
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2,1.2 Autoclaves y estufas
La naturaleza del reactor es un facior que influye en la síntesis de zeolitas, aunque
a menudo se infravalora, En la síntesis de materiales ze¿slísieos se utilizar, autoclaves
¿le acero inoxidable. con o sin funda interna de tefido, o reactores de vidrio. En el
caso le la síntesis en medio básico, no se deberían emplear reactores de vidrio ya que
pueden cot,tarninar el gel de ss’ntesis, especialmente a altas temperaturas y valores
dc ph elevados. Por el contrario, en el caso de síntesis en medio ácido, no se debe
trabajar ron autoclaves de acero ino,ddable, especialmente cuando el ph de síntesis
sea uferior a o-
i>ur estas razones. para la síntesis de zeolitas y zeotipos de este trabajo se bara
empleado autoclaves de acero itioxidable con una funda interna de tefido, con la
dnaiidad de evitar en lo posible cualquier tipo de contarninacién no controlada del
nel de síntesis. Estos autoclaves, de 60 ~ de capacidad, fueron diseóados en
titees re asnotatorto.
Para la cristalización de las muestras los autoclaves se han calentado en estufas
vro’-’istas de control automático de temperatura. En el caso de las síntesis realizadas
it: s-onois’ioncs ‘se crts:alización dinámicas se ha empleado una astuta provista de un
>:sten>a que permite la agitación simultánea de hasta lO autoclaves.
Posones de nana experieneta los autoclaves se limpiaron como se describe a con-
inuacton. Por vn lado, las fundas internas de teflón de los autoclaves se trataron
<sin s:na disolución dc HF durante toda la noche para eliminar posibles gérmenes o
nicrocristales adheridos a las paredes. Por otra parte, los cuerpos de acero ino~da-
ole de los autociasa-es se sometieron a un baño de HNO, diluido al 1% durante toda
-a :>Octse,
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2.1.3 Síntesis en rnicrogravedad
En eí Capitulo 5 se recogen los resultados obtenidos en la cristalización de
SAPO-5 en microgravedad, síntesis desarrollada dentro del Provecto CASIMIR-l,
Para esta experiencia los autoclaves fueron dise6ados y :s>anufacturados por la
empresa francesa CARRAR El diseño está adaptado para ser acoplado en el interior
de uno de os 4 módulos del disposirivo de cristalización CASIMIR-Y Este dispost-
::vo estaba provisto de una unidad electrónica para el control de la te¡nperatura y
la velocidad de calentamiento y de 4 módulos de reacción. Estos autoclaves poseen
un dispoaiti’í’o especial de llenado que evis a 11a presencia de buri’ít§as de sise en e:
Éteríor del gel. Asimismo, los autoclaves están provistos de una vaina interna de
‘edén en el centro de los mismos donde se alberga un termopar pata el control ce a
temperatura curanre la cristalización. Estos autoclaves tienen unas dimensiones oe
2s3 sa-sm de d:a,:nerro externo a- 91 ram de longitud. su x’olu:>wn interno es de 2-5 c:Q
y res:síen una presión snterna maxisna dc 0 bar
2.1.4 Descripción general del proceso geliflcación/cristali-
zación
rs ¿omnosición química del mcl se esorcas en e~te 5 tana ¡o n:eoiante /a re/acion
en torna de áxados de los difetentes compuestos que ronottuve.n ci <cena de cris: a-
¡izacion. como por eJempio
1<125 i~ ‘EMA ¡>0 : ¡ TP.á ‘>0 <‘=1-SiC> < AYO> : kCls : 50 14>0.
composición utilizada en una de las sinsesis de SAPO-St.
A continuación se describe el procedimiento neneral de síntesis para cada uno de
los distintos :amices moleculares estudiados en cl presente trabajo.
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2.1,4.1 Procedimiento general de síntesis de acolita Phi
Los geles de sintesis fueron preparados en sistema abierto mediante la adición,
con agitación y a temperatura ambiente, de TEOS a una disolución conteniendo
NaOH, NaAIO2. NaCí, l=CIa- TEAOH: en el caso del empleo de aluminio metálico.
este se solubilizó previamente con una disdución de KOB en caliente. Tras la
hidrólisis del alcóxido se contiriod la agitación del gel durante s’arias horas hasta
la evaporación total del etanol, El proceso de cristalización se llevó a cabo en
condiciones estáticas a 373K 6 393 5. durante sin periodo de 8—13 días. Finalizado el
tiempo de cristalización. el proceso se interrumpió mediante enfriamiento rápido de
los autoclaves. A contintsación, los productos sólidos fueron separados de las aguas
madres mediante flltractcin a ‘acio o centrifugación, lavados con agua destilada hasta
valores de pH próximos a §0 s’ secados en estufa a -353 14 durante toda la noche.
Este proceso se t~ustra en la Figura 2.1.
21,4.2 Procedimiento general de síntesis del zeotipo SAPO.37
Los geles de síní-esis fuercsn preparados mediante adición, con agitación a- en
ststema cerrado para eviar la evaporación de agua. de una disolución B, conteniendo
los compuestos organícos a- la fuente de Si. a una disolución A conteniendo el resto
de los reací/vos
La disolución A fue saí’eparada mediante adición lenta de pseudoboehrnita a
una disolucion acuisia de ácido ortos’osfórico, agitando vigorosamente. Finalizada
la adiciósí de alsimina. la disolución permasteció en agitación a 394 = i 1K risirasite
un periodo de .~ borsa La disolucisio B fue preparada mediante adición de Acrosil a
una disolucion liásica oti:rnsenids en agitación a- que contensene los hidróxidos de se-
trapropilanoonio a- tetramnetílarrsonso. durante una hora hasta lograr una disolución
homogénea. En eí caso de aiqtiCliOs geles -<u/-a preparación requiere el empleo de
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H20 + (Na,lqOH + NaAJO2 + <NS, igci + TEAOH
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las sales TNIABr a- TPABr, éstas fueron adicionadas también a la disolución básica
prev:amente a la adición de la sílice.
El gei resultante de la mezcla de las dos disoluciones A y B se envejeció agitándolo
en sístensa cerrado s-lurante 24 horas, Posteriormente, ms geles fsíeron calentados en
<os autoclaves a 473 1K en las condiciones eetatícas o dinámicas requeridas en cada
caso. Lo l¿ss experimentos de cristalización en condiciones dinámicas los autoelas-es
v:eron agitados a una velocidad de 60 rpsri, Finalizado el s empo de cristalización.
e: proceso se :n:err-ínípió níedianse enfriamiento rápido de los autoclaves. A ron-
<<nuacton- los cirod¿ctos sólidos fueron separados de las agtías madres mediante
centrifugación a ¡1000 rpm. la-vados sucesivas teces con agua destilada tWa mediante
cenírifsígaeión. ‘serados en estufa a 3531< durante soda la noche. l’ste proceso se
-<tira “sa a Firura 22.
2,14,3 Procedimiento general de síntesis del zeotipo SAPO-5
Loe geles de sísísesis fueron preparados mediante adición lenta de la alúmina,
cun sg:tacmon v:gorosa y en sssseíría cerrado para evitar evaporación de agua. a una
-tsuluci¿n de¡ ácids-a ortofosfórico Esta disolución permaneció esí: agitación duraiste 2
discar Transrurtido este tiempo. se aníctono a trietilamisía manteniendo de nuevo
svrepatación en agitación 2 horas. Finalmente, se a6adió a fuente s-se Si Y el
Q’íkxanoi. cii ‘an cs->o y se mansuvo is disolucton 2horas en agitacion.
o e> antes se Entroduieron en los autociases y * o-alentaron a 443 5K
o ore iras o os naniicasAi:¡m era-abs de t icírípo preid i aJos, el proceso
er o os- atase enfriamiento ra:>do de los ausoclases A continsacioln.
onur e fu-:ron aislados de las aguas madres mediante centrifugación.
~ietíoo la-atios repe¡idas ‘eces cnn agua destilada y con etanol, y posteriormente
--c<:aoos en cas ufa a 353 1K durante toda la noebe, Este procedimiento se ilustra en
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+ H20
a., .,~ nS K. Bit203 Áorr.n,o~
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203 K. 1 it
AOflACION
TMAOH + TPAOH ......~p. Solución ®
5102
FIGURA 22
Método de prep;ración geseral del zeotipo SAPO-37.
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la Figura 2.3.
24.5 Forma ácida de los tamices moleculares
2.1,5.1 Zeolitas ácidas
Las zeolitas, como ya se vio en el Capítulo 1. poseen como cationes de compen-
sación de cargas cationes alcalinos, alcalinotérreos y/o orgánicos. Para su empleo
como catalizadores ácidos es necesario introducir en estos materiales centros áeidos.t
En la ze&isa Fbi. los cationes de compensación no son solamente inorgánicos
como Na”’ y Ñt vino tambión oreánicos como el catión de amonto cuaternario
TEA” En ¡oste riso, a- en cetíeral en todas las zeolitas s-sue pessears cationes orgánicos
compensa - “NI ½ lEN ‘EPA”. etc.). es necesaria una calcinación pre-
sin del rna,eia.l i~r~ ess-omporier estos cationes según el proceso:
Nl ti EN ySiO,i. i AIO:Q zH
20
S144 íYiG í.áiG,< -,- tNH, cBzO
Esto es deuioeo”ue en aenera’ 1sot-tnpedimentos de tipo estérico, tos cationes volo-
toinosos tío oncoen ser otrectanisente :tirercansbiados) De este modo, los tratamien-
tos ciobal,., cíe istercaníbio ile la zeolita Rbi se listaron a cabo siguiendo cielos suce-
sta-os cíe oa:ci::ai:¡-on ¡iiiercambiojcalcinaci¿n - con el sSo de intercambiar también los
a sa-e
L s e e eruido níedtante analista quintico elemental
ole las aguas de itís ercambio de los diferesítes oras amientos. El intercaenhio total se
rea::zo i.ed i suse u: a a o alcinatisit previa en aire seguida de 2 intercambios sucesivos
con sitía disolución de NH4CI §11 ¼a temperatura ambiente y otros 2 aumentando
la concentración dc la disolución de NIf4Cl a 02 N. Cada intaambio fue seguido de
¡11
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FIGURA 2.4
Programa de calcinación de tos cataliradaes.
usas, calcinación intermedia tras haber realizaslo un lavado exhaustivo de las muestras
hasta eliminación total de aniones Ch y posterior secado a 353 14,
Los procesos de calcinación se llevaron a cabo en cuatro etapas mediante eí
1írograma de caií:inación mostrado en la Figura 24. Tanto la calc’mación como el
proceso de enfriamiento hasta alcanzar la temperatura ambiente se realizan deforma
lenta para evitar choques térmicos que pudieran destruir la estructura.
2-15.2 Zeotipos ácidos
La forma ácida lic los zeo:ipoe se obtiene mediante una simple calcinación. sa
que el proceso de sí:¡tesis pro¡sorciona directamente la forma amónica. En todos los
casos, salvo especificación. se ha aplicado el mismo programa de calcinación que en
el caso de las zeolitas (véase Figura 2.4>.
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2.2 Difracción de rayos-X
Las primeras estructuras zeoiiticas fueron determinadas en 1930 mediante difrac-
ción de raa-os-X por Taylor3 a- Pau1ing~’5 Desde entonces, esta técnica se ha ¿¿ínter-
tido en el primer paso cts la caracterización fisicoquimica de zeoiisas.
Al igual que cualquier sólido cristalino, los materiales ze’ohticos presentan dia’
ss-azuas de difracción característicos de sus estructura, Los patrones de difracción
de raa-os-X que se han utilizado en case trabajo han sido los reivindicados por sus
descubridores, Las reflexiones caratreristicas de la zeolita Fbi. de estructura -ce-
sconocida, se recogen en la Tabla 3.2, y las de los zeotipos SAPO-37 a- SAPO-5 sc
recogen al final de la Memoria en el Apéndice E.
En el presente trabajo, la técnica de difracción de ravos-X se ha empleado de
manera rutinaria con fines tanto cualitativos como sernicuantí:ati;-os. Cííalitari’
u-amente, la técnica se ha utilizado en todas las cinéticas de ctis:alización de los
diversos tamices moleculares con la finalidad de identificar las fases cristalinas del
material obtenido a lo largo del proceso de cristalización.
Por otra parte. a difracción de rau’os-X se lía utilizado en el nresente trabajo
para obtener una medida relatisa de crisualinidad. En la ac:uaiidad, la Asoc¡acíon
Internacional de Zeolitas no ha dictado ¡<nro normas para la rriecíca oc cr:staíinidad
en zeotitas. No obstante, en el último curso NATO-ASí 1 Mato ¿le 119911) sobre ‘le-
olites Mieropornus Solids: S,-nthesis. S:tu’cture anó Reactivis C va se insistió en la
necesidad de formular estas normas, has:a la fecha, la crisualinidad t¿auiva en zeoL-
tas se determina mediante comparación de las áreas o intensidades de determinad-as
tefiexiones ene1 diagrarna de difractión de ravos-X de -nula zeolita dada con tespecto
a las de una muestra patrón. La muestra patrón es una nutiestra que se constoeva
totalmente pura a- cristalina. Esta puede ser una zeolit.a comercial de referencia o
en su caso, si no existe, la muestra más cristalina obíenida en el laboratorio. Este
2.2 Análisis químico elemental 8’
último ha sido el criterio utilizado en el presente trabajo.
En el caso del tamiz molecular SAPO-37, la cristalinidad de los productos fi-
nales se ha determinado mediante medidas de la intensidad de las reflexiones en el
diagrama de difracción de ravos-X correspondientes a los siguientes ángulos: 2$
16.6”, 186”, 23.6”. 27” e 31.3”. Para e) samia molecular SAPO-5 estos ángulos han
sido 29 = 197”, 2t.0” y 223”.
Las medidas se han realizado utilizando ei método de polvo y la radiación 1<>
del Cu. Se ha empleado un difractómetro PHILIPS PW 1710 eqisipado con un pola-
rizador de gránso y un filtro de Ni para eliminar la componente E0. El goniómetro
permite barrer desde 20 20 hasta 1-40”. pudiendo buscar automáticamente la re-
~4exiónmás tntensa para ángulos 2$ menores de 45”. El difractómetro posee acoplada
una unidad
8e control, que petmis-e seleccionar las condiciones óptimas para la ob-
síetición del difractogransa. as, como tan registrador PHILIPS 8203A,
tas condiciones de trabajo fueron 40 LX-’ de tensión y 40 mA de intensidad de
corríesote, respectivamente. La velocidad angular del goniómetro fue de 1 ~/min y la
coííst-ante ds’tíenípo 15, y el intervalo registrado fuo, en general, 2$ — ‘>0 has’ a 60¼
2,3 Análisis químico elemental
2-3-1 Análisis por vía húmeda
Este aiés odc de análisis element al proporciona información acerca del consenidrí
total de los elementos ene1 sólido,
Las muestras fíteron calcinadas en crisoles cerámicos a 3173 1=durante 16 ho-
tar Posteriortuente fueron sometidas a una disgregación ácida con tina disolución
de MF y HN0
2 concentrados, en relación 2<1 en volumen, en frascos cerrados de
polipropileno a temperatura ambiente, durante toda la noche hasta disolución com-
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pleta. Tras la disgregación ácida, los análisis de Al se realizaron mediante espec-
trometría de absorción atómica. en un equipo Perk’in-Elnser 403, y ~os análisis de
Na a- 1< mediante espectrofotometria de emisión de llama, en un equipo Eppendorf
ELEX 6361 EA.
2,3.2 Análisis de C, E y N
Los análisis de materia orgánica en los tamices moleculares se han realizado en
tío equipo Pcrkin-Elmer 2400.
2.3.3 Microsonda de electrones (EDX)
asta técnica se utiliza acopiada a un nY:ctoscop:o etactrosíico de barrido. cuso
fundamento se describe en el Apartado 26. a- oerrnise analizar la composición de
zonas de cristales selerdonados.
Para esta técnica de análisis ct:tmico. se acopla al microscopio electrónico un
-‘¡elector de ravos-X. y se analizan los espectros de ra:-os-N emitidos por las muestras
ser bombardeadas por el haz de cies-: rones. La ‘entana dei detector en estos
equ:rnos es. en general, de Be. y el ¿e:eo’:-s sil: olodo de Si dopado con Ii. por lo
‘‘s’e no se pueden arialir-ar c:1etoentos con risinaero aton’tco a, _ 10, No lasa- que
olvidar que para que este anaíísis sea cut;i itas it-o es necesario aplicar correcciones
¿e duorescencia absorción, a- eficiencia de des ección. asi como una comparación con
estándares conocidos.
El análisis de Al. E a- Si se realizó utilizando un microscopio electrónico de
barrido 181 1300 acoplado a un espersírdines ro de análisis de ravos-X por dispersiorí
de energía (EDN)- Los espectros de las muestras estudiadas se lían realizado en las
condiciones siguientes: \ = 20 luN’, tiempo de arumulacián = 200 s.
2.4 Espectroscopia infrarroja sg
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Vibraciones de materiales zeoliticos srs el espectro infrarrojo.
La preparación de las muestras para su análisis ene1 microscopio ha sido similar a
que se describe tnás adelante en el Apartado 2.6 para el estudio de la rnorfologia me-
níasíte mícroscopta ciectrónica de barrido, utilizando en este caso un recubrimiento
de grafitc-.
2.4 Espectroscopia infrarroja
En la Fisura 2A están resitmidaa esquemáticamente las diferentes zonas del es-
pectro i,sfrarrojo IR), junto con la información vibracional que puede extraerse en
el caso de materiales zeolíticos.
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2.4.1 Vibraciones de red (200—1300 cm””)
En la regido de IB medio del espectro aparecen las vibraciones fundameistales
de la red de tetraedros T04, Los primeros espectros IB de materiales zeoldicos
mostraron la presencia de una banda principal alrededor de 1000 cmi que st: asaigos-
ala tensidn asimétrica 1—O. MilLes
5 estableció en 1960 una correlación apr’x”usda
s-¡ntre la frecuencia de esta banda a- la relación Si/Al en la red.
Posteriormente, Flartigen a- colaboradores’ c”¡aiizarott un estudio sistemático de
los espectros de diversas zeolitas sintéticas en la región de IR entre 200 a- 1300 cm”’.
Este estudio se conoce como corrc/ccsóri 11<5. La interpretación de estos espectros
estuvo basada en la asignación de las bandas ciertos grupos estructurales en las
diversas estructuras zeolíticas.
En el citado trabajo’ se extrajeron dos conclusiones fundamentales. Ett primer
i ~ígar.se agruparon las bandas de vibración de estos espectros en dos grandes grupos:
- 1 ‘shrnciosscs intentas de los tetraedros T0
4 le la rstr,íctnra, que no son sensí-
mes a ‘aríactones estrucrurates de la red:
2, 1 4brac:ones s-rte,osas, debidas a ¡as ¡iniones entre os tetraedros, que son muy
- ensibles a cambios estrt:cturaies
En segundo lugar, no son posibles 1-as asirnaciones individuales a tetraedros TO~
La frecuencia de vibración es producio ose a composición inedia de la estructura
En la Figura 26 está representado el espectro IR de una zeoliTa Y como espectro
:píco. En esta Figura están representadas mediante trazo continuo las vibraciones
Internas y mediante trazo discontinsio las vibracionesexternas sensibles a los enlaces
de la estructura, Las asignaciones de los diferentes tipos de vibraciones según la
correlación LES están detalladas en la Tabla 2.1 -
2.4 Espectroscopia infrarroja






Espectro IR típico de ursa zeolita ‘5’
TABLA 21
Asignación de la vibraciones de zeolitas en infrarrojo mediot
Tipo vibración Asignación Frecuencia (em’)
internas tensión asimétrica 250—950
culsion sima: u ca 720—656
flexión 1—0-1 ~00’>O
ex-ternas ¡anillo doble 650- 500




92 CapíStio 2. Experimental
En esta zona del espectro no sólo se puede extraer información estructural, como
a-a hemos visto, sino que además podemos deducir información acerca de la com-
posición química del material como se describe a continuación- La distancia de
enlace Al—O. 1.77 A, es mayor que la distancia Si—O, 164 A. Par otra parte. la elee-
tronegatisidad del Al’t’~ es menor que la del Si<4, siendo sus masas relasivat,sente
poco diferentes, Esto hace que las constantes de fuerza de los enlaces Al—O ‘ Si—O
sean diferentes~ <3.175 aJ/ÁZ y 3.475 aJ/’12. respectivamente). Por lo tanto, csaasíno
un Si es sustituido par un Al. la frecuencia promedio de la tensión de eíílsír:e T—C
disminuye, Así. se ha observado que la frecuencia de tensión de enlace TO ostscrst-
nu,’e linealmente al disminuir la relación Si/Al de la estructuratO En la bil-liocrafía
se encuentran diversas ecuaciones relacionando estas dos variablestitt2 pons distin-
tas zeolitas. La estructura mas ampliamente estudiada en este sentido La sido la
correspondiente al tipo estructural FAL, taoto para zeolitas sintetícas’ ¿¿amo para
materiales desaluminizadosítt>
Las zeolitas, como ya se ha visto en el Capitulo 1. pueden visualizarse y clasi-
ticaise según sus elementos topológicos comunes y unidades de construcción secun-
dañas. De este modo, es posible deducir a travé de la espectroscopia IR informactor¡
estructural sobre nue’-as zeolitas en las cuales no se dispone del análisis estructural
mediante difracción de ra”os-X. En el presente rraba3o se ha realizado un estsídiu
de este tipo en la elucidación estructural de la zeolita Fbi. como se describe en e]
Apartado 3.5,
Finalmente, respecto a los zeotipos. a diferencia de las zeolitas. etí la actualidad
aun no hay muchos espectros recopilados en la bibliografía. En la Figura 2.7a está
representado eí espectro IB de un SAPO-It que como ya se ha visto en el Capítulo
1, pertenece al tipo estructural rAU, En líneas generales, coincide con el espectro de
la zeolita Nt perteneciente al mismo tipo estructural FAL, que para su comparacion
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FIGURA 2.7
Espectro IR típico del tipo estructural R&U (a) SAPO-37; (b) HY
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se muestra en la Figura 2,7b. Como se pssede apreciar. el espectro del SAPO-37
es más complejo, existiendo bandas adicionales cts todas las regiones del sasyectro,
Estas son debidas a la presencia de 1> en su estructura, que da lugar a tandas
comprendidas entre 450—000 cm”’5 y 900-4200 cm~,’4 a- aún no están asignadas.
2.4.2 Vibraciones de tensión OH (3200—3800 cm”’1)
Las diferentes posiciones de los grupos OH en el tipo estructural FAJA í-stán re-
presentadas gráficamente en la Figura 2.8. Así, estos grupos Cl’! se psíeden clasificar
en tres grupos en función de su localización en la estructura:
1. grupos SiC!? o PCI’! terminales.
2. grupos CH puente (Si—CH—Al) dirigidos hacia el interior de la supercas-idad,
que denominaremos CH de alta frecuenda. HE (del inglés “ltieb frequenca-
3. grupos OH puente ¡ Si—OB—Al) dirigidos hacia el interior de la caja sodalita.
a los cuales denominaremos OH de haja frecuencia, LF del inglés “iow fre-
quenea- 1.
nos grupos SiCil o ¡‘CH terminales pueden Ser ¡sien grupos swsertc:nles 0’tcrnoe
-[superficie del cristal) o bien producidos por defectos estructurales del cris: al, s La
banda correspondiente a esos grupos aparece en todos los materiales zeolíticos. y íís-~
parece existir ninguna relación entre los peq:setos desplazamientos que se olees-van
para distintas muestras con las propiedades quimicas o estructurales ¿e las mss-mas.
Los grupos OH de las zeolitas han sido-estudiados de manera sisten’iásíica< Estoss
estudios han permitido deducir unas reglas generales media-tite comparación de los
resultados obtenidos en numerosos snatert-ascs:
1. La frecuencia de tensión de los grupos OH dirigidos hacia las supercavidadea
o canales disminu;’e regularmente tanto al disminuir el contex=idoen Al de
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IGURA 2.8
Localizaciones de los grupos OH en el tipo estructural FAU - (a> Grupos SiOH o
POH terminales. (b) Grupos OH ‘HP’ - (c> ~rupoa OH “LP’
a)
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la estructurattá como a! aumentar la electronenatisidad de Sanderson de la
2. En el caso de los CH que están dirigidos hacia el interior de cajas peqoadas. la
frecuencia de tensión depende del campo eléctrico creado por los O “ecitsos.’5
Al aumentar este carrípo eléctrico disminuye la frecuencia de vibración de los
OH afectados, De esta forma, cuanto más reducida sea la cavidad ci el snillo
donde se encuentra el H. el enlace C--H estará niás polarizado iserá r:’i¿s débil ¡
u’. por lo :anro. disminuirá su frecuencia de vibración.
3. Las bandas correspondientes a la tensión de los grupos OH son ges¡s--raltrsente
anchas, Estas bandas son las envols’ente~ de ‘osna serie de ‘tandas especificas
que. en algunos casos, paeden diferenciarse al decons’olucio:íar el espectro.
Cada tanda corresponderia a los diferesíses grupos OH de la red.t
4. La frecuencia de tensión del grupa CH refleja la íortale:a ácida inedia del H
de los diferentes grupos OH exisse:ttes en el material.
Y La locailzación a- accesibilidad de os ecu nos OH puede ser ess:¡oiiada 5 oedian:e
su tnt eraccton con o:stí:¡tíss moléculas sonda -adsorbidas en e] maten
En la Tabla 2.2 se recoren las diferentes frecuencias de nensi¿n de los grupos
OH de la zeolita NaHN’. conio elemnio inico ‘le zeolitas. a- ¿‘e la Ls-irma ¿¿ida os-a
APO-37. junto con su asignación)> para facilitar a ¿omparacion entre amone ría-
teriales del mismo tipo estructural FM’. Como se puede apreciar. en el caso dcl
SAPO-37. las bandas HP’ y LE’ no alsarccecí ox la mis ma ~ oua cts eí caso
¡:e la zeolita NHY, y la diferencia en: rc’allas saimpoco es la misma. Esto refleja
la influencia del P como primer vecino del Al. Ia diferencia enste las bandas 1ff
y LP de “—60 cnft en ci SAPO-37. a- de <00 ¿srs”t en la Nal-?Y. indica que en cl
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TABLA 2.2
Frecuencias de tensión CI’? del tipo estructural FA!?,
Frecuencia (cnt’~)
AsignaciónSAPO-37 NaJES’
3745 3744 grupo SiGE terminal
3675 — grupo POE terminal
3632 3642 grupos OH “HF
3612
3573 3545 grupos CH “LP’
3530
Asignados a grupos Oil BEy LE desplazadas por la interaccmon
cosi compuestos orgánicos.
SAPO-37 existe menor perturbación por el campo eléctrico creado por el O. siendo
el campo probablemente menos intenso.
rinalmense. respecto al tamiz molecular SAPO-5 que se estudia en el Capítulo
-3. en la Tabla 13 están recogidas las distintas frecuencias de tensión CI’! junto con
4au así~nactots’
TABLA 2.3
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TABLA 2.4
Frecuencias de vibración (en cm”’í) de la piridina <¡‘a-~
liquida y coordinada a centros ácidos Brúnsted (I’!Py~)
y Lewis (P~:L). según laeobs.>6





24.3 Adsorción de piridina
La adsorción/desorción de piridina romo molécula sonda en la zona del espeetrc.
IR de 1400—1700 Cm” permite distinguir csíolitntivarnerste centros ácidos Br¿:tsted.
los cuales dan lugar al catión piridinio. de centros ácidos Lewis. los cuales se coo:r-
dinan a la piridina.2> En la Tabla 2.4 se recogen las frecuencias de vibración ca-
racterísticas de ia piridina liquida. asi con>’ las de esta coorciinaosa a :entrcs actoso”’
PcI,nst ed
A lo largo de este trabajo se utilizarán las bandas de ¡‘ibraciiit¡ a 14.50 cnji
15-lS cm —s para caracserizar los centros ácidos Lewis y Brónsted respectuvasciení e
Se tomará como referencia de la fortaleza de estos centros ácidos ia iníen.sidad de
esas bandas de la piridina tras desorcion a semperaturas crecsen’es basta 673 1-1
y como refetencia del número total de ¿en: ros ácidos Brónsteo la ¡ni ensidad de li-
banda a ~545 cin~~ para una temperas v:’¡í aje desorción de 423 1<. va 5>15 5 cet a tena
peras-ura prácticamente todos los centros ácidos del material ccesilsles a la í-íiridit;s
tnteracc]onan con ella.
2.5 Espectroscopia Ramas, 99
2,4.4 Método experimental
Los espectros se han realizado en un espectrómetro Perkin-Elmer SSOB de doble
haz, equipado con una estación de datos FE 3600, En la Figura 2.5 están resumidas
las zonas del espectro en las que se utilizaron pastillas attt.osoportadas y pasrillas
soportadas en REr.
Excepto para los espectros realizados exclussvamente en el intervalo de frecuen-
cías corresposídietítes a la zona de red, en los demás casos las pastillas de -—-10 íng se
marttu”ieron a vacío, a una temperatura de 673 1< durante 16 horas. con la finalidad
de desorber completamente todo el 11,0 presente en las muestras. Fosteriormense.
se registraron los espectros a temperatura ambiente.
La adsorción de piridina se realizó durante 15 minutos, manteniendo una presión
cola línea de 6.6 x 10’ Pa. Tras la adsorción de piridina, las muestras se calentaron
a sacio a distintas temperatsíras de desorción,
2.5 Espectroscopia Raman
La es-pees roscolía l{aman, desde sus primeras aplicaciones en el campo de mate-
riales zeoliticos en 1976. ha sido de gran aplícacion en Ci estudio tanto de soluciones
acuosas, celes a- productos cristalizados, asi como en el estudio de las interacciones
de estos sólidos cristalinos ¿cm diversas moléculas orgánicas)t
En ci presente trabajo se aplica la espectroscopia Raman para obtener inícír-
síríacton estructural acerca de la zeolita Fbi. como se describe en el Capitulo 3 de
esta Memoria.
Los esoea:tros llaman de polvo se han realizado en un espectrómetro basado en
un doble monocromador Jart’ell-Ash 25-100. equipado con un tulio fotomultiplicador
¡‘CA C31034A como detector Como radiación excitatríz se ha empleado la lisies
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de 514.5 nm de un láser de Art con una potencia de 100 mW. Con la finalidad de
eliminar la mayor parle de las lineas de pleama del láser, eí haz incid~te sc pasó a
través de un filtro interferencial antes de enfocarlo sobre las muestras,
2.6 Microscopia electrónica de barrido
La microscopia electrónica de barrido. SE.M a’Scanning Electron Microo-s-pvfl.
es la técnica más adecuada para el estudio de tísorfologia y distribución de tamaño
de parsicula en los cristales de materiales zeolíticos,>8
El microscopio electrónico de barrido está constituido por un bar de eh-enrones.
focalizado a través de un sistema de lentes magnésíicaaR La interacción ¿el bar
de electrones acelerados sobre la muestra lleva consigo la producción de feri¿.n¡enos
muy diversos: electrones Auger. electrones secutídarios. electrones retrodis~¡’rsados.
ríí’.’os’X. etc, La señal tanto de los electrosíes secundarios como de los retrcisSisper-
sados permite visualizar una imagen directa de la zona enfocada,
El método de preparación de las muestras que se ha utilizado en este trabajo.
comun tanto para el examen morfológico como para eí microanálisis, ha consistido en
“espolu’oreaf la muestra sobre una pequena seccion de cinta adhesiva de doble cara
adherida al portamuestras. De esasa trianera. osueota asegurado un fino recubritísiento
Puesto que las muestras preparadas en este trabajo no son cotíductoras. se ha
metalizado la superficie de las misnias para asegurar suficiente conductividad a-evitar
quse se cargue la superficie de las muestras, lo cual podria deteriorar la calidad de
la imagen. La metalización se ha realizado mediante la técnica de níetalización
sacio “sputtering”) recubriendo las mues:ras con ma fina capa de oro.
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2.7 Estudios de adsorci¿n/desorción de N2
Los estudios de textura realizados en este trabajo se han llevado a cabo en un
equipo ASA? 2000 Vi.04.
2.8 Métodos térmicos
Dentro dc los métodos rérnucos se pueden diferenciar dos grandes grupos: los
análisis térmicos y las calorimesrias. En este trabajo se han empleado laS técnicas
de análisis térmico gravimétrico (AIG), análisis térmico diferencial (ATO). Y mr
crocalorimetr,a.
El ATO da una medida cuantitativa de la ganancia o pérdida de peso de un
material en fursci¿n de la temperaturaS s’ se puede realizaren distintas at.m¿sferas
de trabajo. Li AID mide cambios de energía, es decir, si un proceso es endotérmico
o exotérmico con respecto a una muestra de referencia. Finalmente. la técnica ¿e
tninrocalorimetría. acoplada con medidas volumétricas de adsorci¿n de NF> permite
it nItrar estudios ¿ci número de centros ácidos y ¿e la diszribuci¿n ¿e su Icrtaieza.n
A lo largo de este trabajo se han utilizado tres equipos diferentes en los métodos
teraucos. En el caso de la caracter~zaci¿n corraspondient.e a la zeolit.a Fbi. las
medidas de AIG y AID se han realizado en un equipo Stanton Redcroft STA-4S0,
utilizando 1412 e demuestra. La velocidad de calentanñe,sto ha. sido dad E/mio. el
intervalo de temperatura de 298—1073 1=.y el Bujo de aire de 8 i/h.
E) resto de las medidas ds, análisis térmico se han llevado a cabo en un equipo
NETZSCH STA-409 IR el cssal lleva ura unidad de ATO acoplada al AIG. La
cantidad de muestra utilizada en todos los casos ha sidodea.proximadamenteú.Ú2gy
el intervalo de temperatura ¿e trabajo de 293- 1073 E. La velocidad de calentamiento
ha sido de 10 1=/mm se] Bujo de gas de 6 Vb.
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Finalmente, en ei caso de los tamices nsoleculares SAPO-.9 y SAPO-37 se han
realizado medidas de acidez rnedianf.e adsorción¡desorción de NL en un equipo
de n,icrocalorimetna acoplado a un equipo volumétrico. Los calores de adsorción
han sido medidos por la Dra. Atine Auroux del CNRS en Lyon Francia). en no-
crocalorimetros de flujo ItT de Secararo. s]ue permite calentar hasta 107.3 E, acopla-
dos a una línea volumétrica que permite introducir mediante pulsos el gas reactivo.
en este caso el EH3. Se fueron enviando dosis sucesivas a la muestra hasta alcanzar
cma presión final de equilibrio de ~-0.7 tinrr. La. tempers.s.sira de adsorción del NIt
se mantuvo en 423 1=para evitar el NR2 t\sisorbido o débilmente quirnisoctido a los
centros ácidos superficiales.
2.9 Resonancia magnética nuclear
El fenómeno de la rosonanch magnética nuclear (RN1N~ se basa en la iv,reraccsnc
[30 los momentos magnéticos de los núcleos ron un campo roagnéico externo, lo une
r~;ocuce la separación de los niveles de energía asociados a las diferentes orienta
c;ones de los momentos ma~ne.ticos t’esnecto si campo magnetico. ~a tartaclón dc
.a trecuencia de resonancia ¿el nurleo. <cuida si apantallarniento por los electrones
flue lo rodean, se conoce como desplazamiento químico.
32 t. es característica dci
entorno químico del núcleo. Por ello. el fenómeno de liME permita identi~c.a.r. en
algunos casos, el entorno ocupado por los átomos en el interior del sólido.
Los núcleos cuto número cuántico de espín nuclear, Y. es motor que 1/2. presen
tan. además del momento lipotar magnético. un momento cuadrupotar eléctrico, so
que produce sin ensanchamiento de las lineas cocí espectro de R)IN.
La aplicación de la resonancia tnagnétir.a nuclear al estudio de zeolitas es relail-
‘amente reciente. La primera aplicación fue presentada en 1979 por Engelbardí. y
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colaboradore0’ <desde entonces, el empl&’ de esta técnica se ha ido incrementando
espectacularmente. corno se resume en diferentes publicacionesY’3
Los núcleos que podrían ser estudiados por RMN en los tamices moleculares
sins.etizados en este trabajo son 25Si. “AIA’P,’R,’3Cy “O. El ~,~ es difl[cil de
estudiar de manera rutinaria debido a su baja abundancia natural. 0.037%. y a
que su momento de cuadrupolo nuclear (1 = 5/2) da lugar a lineas muy anchas.
Ert el resto de los núcleos. su abundancia es smi ciente como para llevar a cabo las
experiencias de RMN.
El E sería eí elemento más adecuado para su estudio mediante RMN ya que
posee espín nuclear de 1 = 1/2, por lo que da lugar a líneas estrechas y además su
¿tiundancia natural es del 10O7rS~ Sin embargo, debido a que cada tetraedro PO.
está coordinado necesariamente a 4 Al. el espectro RMN de 25P en estos materiales
no aport.a mucha información estructural. En el caso del “Al, su abundancia natural
[‘5 oel 100% pero posee momento de cuadrupolo nuclear (1 .5/2)[ por lo que da
•‘nar a ccpectrns de lineas muy anchas. Por su parte, el 29Si tiene un número
<uantsco ¿e espín nuclear 1 = 1./2, por lo que da lugar a espectros RMN de lineas
ostrecha* <aunque su abundancia natural es tan sólo de 4.7%. el espectro R.MN de
es el que permite obtener más información estructural en estos materiales.
En este trabajo se han empleado las siguientes técnicas experimentales de alta
e’olsiccln.
Rotación a1 ángulo mágico IRME-MAS>. Consiase cts una rotación rápida de
¿muestra en torno a un eje inclinado un ángulo 9 54’44 respect-o de
la dirección del campo magnético externo. Mediante esta técnica se puede
reducir al minimo la anchura de línea debida a las interacciones dipolares entre
rucleos y a las anisotropías asociadas al desplazamiento químico (variación de
la posición de la línea con la orientación del cristal)32 La velocidad de giro
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debe ser mayor que la anchura de la línea en ciclos/tAtelocidad más baja. el
pico central del espectro aparece flanqueado por una serie de bandas laterales
de rotación separadas por la frecuencia dc rotación.
Método de resonancia doble con polarizaLi¿n cruzada (GP>. Esta técnica mejora.
la relación seisal/ruido del espectro de tíncleos con abundancia natural baja
sin afectar a la resolución del espectro. Con esta técnica se gana basta un
factor 5 para núcleos de ~~Siacopiados a fi. Por lo tanto. la técnica Cl> se ha
utilizado en el presente trabajo para detectar átomos de t5Si pr¿xin¿os a ‘fi
En este tipo de materiales. los desplazamientos químicos oc 255i se miden respecto
al tetrarnetilsilano (TMSi. los óe ~‘Al respecs.o a una disolución acuosa dc AIINO<>
y tualtuente, los de P respecí.o a una disolución de 1i>P0
4 al LId.
2.9.1 RMN de ~Si
El desplazamiento químico del
5Si en este tipo de materiales depende funda-
mentalmente de la primera esfera de coerdinacicin numero y tipo de elementos T:
un metcaedro 5104 dado. Otro factor que afecta al desplazamiento quimico es
a geometría de enlace en torno al átomo de Si estudiado, es decir, las iatcnc¡cs
de en/ace Si—O s los ángulos d
5 en/ocr Si—O—T. Por lo tanto. Átomos no
/entes cr/sto/ógrdficúmente pueden mostrar despiazamient.os químicos dife,-entes. La
tMesencts de sustituciones ssornortcas en a red neolitica por otros elementos 1 pro-
~tice ¡enalmente variaciones del desplazamiento Ú~uimico de las iineas de lIYslN coí:
respecto a las correspondientes a las zeolitas.
En este tipo de materiales cada tetraedro SiC4 está coordinado a nAl y (4—njSi.
siendo n = 0-1,23 64- Po, lo tanto, existen 5 entornos diferentes par. el Si de-
pendiendo del valor de rs los cuales se designan convencionalmente como Si(rAl)?
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35Intervalos de desplazamiento químico dc ~Si para distintos entornes químicos.
En prirtíera aproximación, y despreciando la presencia de centros Si(nAl) no equiva-
etites cristaloaá$camente, el espectro kMN de 295i consta de 1 aS lineas diferesites
corresponóíentes a los 5 enicírnos diferentes Si(nAl) efl la red de estos materiales
que aparecen en el intervalo de —SO a —120 ppm. El aumento del número n de
át coordinados a un Si produce un cambio sistemático del desplazamiento quimico
hacia campos tnencsres: cada Al produce una disminución de aproximadamens..e -D
ppm (véase Figura 29>.
Las inteusida.des relativas de estas lineas están directamente relacionadas con
las concentraciones relativas de las distintas unidades Si(n AIf presentes en la es-
tructura. Por ¿o tanto. mediant.e un análisis de los desplazamientos químicos y de
fas intensidades relativas se pueden determinar, en principio, las distintas unidades
Si> nAl)v su población relativa en la estructura de una zeolita.
Del espectro RMN de 255i en zeolitas, puede obtenerse además información adi-
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cional, como es la. relación Si¡AI del material. Puestu que. como “a se vio en el
Capitulo 1. la regla de Lowenstein obliga a que la primera esfera de coordinación
del Al sea siempre del tipo AI(4Si). la relación cuantitativa de los átomos Si -e Al
tecraédricos de la zeolita puede calcularse directamente mediant.e la ecuación
L~e lSHnAt
>
Si/Al = rt~ n ‘5¿¼.At¿-
Esta ecuación es independiente del tipo de estructura,40
Otras de las aplicaciones de H1\IN de ~‘Si en zeolitas son la determinación de
posiciones T no equivalenr~ en la red,” el estudio de zeolitas modiftcadas mediante
procesos de desaluntinización~3~~ e el estudio ce :xtecanismos de formación en of
proceso de sintesis de zeolitas«
En zeolipos SAPO, la introducción de un tercer elemento en la red da lugar a
espectros RuS¶N de 253i más complejos que en zeolitas. Estos muestran desde t:na
linea ónica~t entre —59 y —92 ppm corespondientes a u incorporado ;-ia otecanis-
mo >152. ea decir, encornos Sil-IAl>. haría stsprct ros muy complejos como los de
SAPO-37 y SAPO-5 obtenidos en el prsse:¿t.c t
29.2 RMN de KM
En seneral. íos espectros dc R?sl.\ de Al son más sencillos que los correspon-
dientes de ‘55i va que debido a a recIa de Loo-ensrein uue prohibe la existencia
de enlaces Al—O—Al en la red, únicamente existen entornos del tipo Aiui4Si>. Sin
embargo. debido a que el >AI tiene monDe-oto de mvadrupolo nuclear las lineas del
espectro son re-lautamente anchas.
Los desplazamientos químicos del itáf tesracidrico en zeolitas cubren uo inter-
salo relativament.e pequeflo. desde aproximadamente 5-5 a 68 ppm. no existiendo
relaciones entre los desplazamientos químicos y la relación Si/Al o eí orden Si-Al en
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la red. No obstante, sí que se han observado relaciones lineales entre los desplasa~
n~ientos químicos del 27A1 y los ángulos medios de enlace Al—O—Si,’6
Respecto al Al no ubicsdo en posiciones T de la red y coordinado octaédricainente,,
éste da luga.r a señales en torno a 0 ppm, es decir, bien separadas de las correspon-
dientes posiciones 1 de la red, por lo que la espectroscopia RNIN de zrAl permite
distinguir inequívocamente la coordinación de los átomos de Al.”
En el caso de zeotipos, los desplazamientos químicos de 3’Al atribuidos a Al
coordinado tetraédricamente están dentro del intervalo entre 30 y 45 ppm. La
presencia de Al coordinado octaédricaxnante. como por ejemplo. AI(OP)40H
2),,
produce líneas en el espectro de RMN en el intervalo de —10 a —19 ppm.”
2.9.3 RMN de ~‘P
Como se ha visto anteriormente, el ~P un presenta momento de cuadrupolo
nuclear por lo que da lugar a lineas estrechas en el espectro de RMN.
Debido a la ausencia de enlaces P—O—Si y P—O—P, en este tipo de materiales sólo
es posible un único entorno P(4Alf para los átomos de P. Como coosecuencía, en
primera aproximación, el espectro RMN de
31P consiste en una única línea. Esta
inca puede aparecer desdoblada. en tantas componentes corno posiciones de P no
equivalentes cristalogr¿ñcamente existan en la red,
La presencia deP en estos snateria,les da lugar a señales ene1 intervalo de —14 a
—31 ppnt.4545 Asi por ejemplo, en el caso del AIPO
4-21 se han observado tres líneas
bien separadas a —14.8, —21.4 y —26.4 ppm correspondientes a las tres posiciones
cristalográficamente diferentes que existen en eaí.e material’
5
Cabe destacar que algunos autores’9 dehenden que la línea en torno a —16 ppm
se debe probablemente a la presencia de grupos POH.
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2.9.4 Condiciones experimentales
Los espectros RMN~S1AS de 27A1 y “P correspondientes abs materiales SAPO-37
y SAPO-5 sintetizados en el present.e trabajo, así como los de ‘5Si del SAPO-37, se
han obtenido en un espectrúmetro Bruker 400 ?ISL, del Instituto de Ciencia de
Materiales (CSIC>. operando a 9.4 T y a una velocidad de giro de 3.5 li-Hz.
El espectro RMN de 55i fue medido a 79.5 MHz con un pulso de longitud 5
pa y un tiempo de espera de 5 s entre dos pulsos sucesivos. Los experinvutos de
polarización cruzada (GP) se llevaron a cabo con un tiempo de contacto deS rna, El
espectro RMN de ~‘P se registró a 161.9 >1Hz, y fa longitud de pulso y los ret ardos
empleados fueron de 10 ps . 4 a respectivamente. En eí caso de RYIN~CP se empleó
un tiempo de contacto de 5 ms. Los es
1sect ros RMN de
27M se obtuvieron a 400
acumulaciones, empleando pulsos de lO us y retardos de 2 s entre pulsos sucesivos
a una frecuencia de 104.2 >1Hz. En el experimento de CP se empleó un tiempo de
contacto de .5.5 rna.
Los espectros RNIN-NIAS de z5
51 correspondientes a los tamices mcleculares
SAPO-5 estudiados en el Capitulo 5 de la presente Memoria, fueron realizados por
fa Compañía \Ár¿an (EEÁilVf.
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El uso potencial como catalizadores en la. industria petroquímict5 de zeolitas
con propiedades de selectividad de forma ha motivado el desarrollo de la sintesis y
caractenzacicin le zeolitas con tamaño de poro grande y medio, tanto de alta como
dc Baja refacido Si ¡Al,6 Así, se han descrito recientemente la síntesis, estructura y
propiedades de zeolitas de poro grande como la beta,75 ECR,l,to o los materiales
con estructura tipo faujasita ZSM-2” ZSM-3,t2” CSZ-I,” CSZ-3t5 ZSM-209’
LCR-I.’5-t5 ECR-3255-’5 ECR-30,~ EMC-2” n EM&l’522 y SAPO-37.” Algunas
ciclas característica; de estos materiales se han resumido en la Tabla 1.1.
na zeolita FBi ae obtuvo en Union Carbide ~EE.UV.f al intentar sintetizar la
zeolita ZSNI-20. Lst s zeolita pertenece al grupo de zeolitas de baja telactón Si/Al)’
A diferencia del noable avance, tanto en la exploración de las propiedades de la
masona de los maleriajes conocidos como en la síntesis de otros nues-os de estas
características, en el caso de la zeolita Phi los estudios realizados sobre su sintesis
caracrerizacido sc¿n bastante escasos, Tan sólo existe una patente” y tres pu-
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blicaciones’”’ que se dedican en alguna medida al estudio de este matetial, y su
estructura cristalina está aún por determinar. La capacidad de adsorber í.íerfluos
roburilamina y neopentano, de diámetros cinéticos 110,2 .4 y 6.2 A respectivamens.e,
la clasilica como un material de tamaño de poro grande. Por otra parte, según el
test de a-decano,’5 esta zeolita contiene anillos lobulados de 12 miembros, los cuales
intersecisan al menos en dos direcciones’~
Su síntesis puede realizarse utilizando Iuidréxido de tetrametilamonio (lMAOH)
como base orgánica,’4 o bien empleando tetraetilortosilicato ITEOS) como fuente
de Si e hidrúxido de tetraetilamonio (TEAOH) como base orgánica.2c2s La fu-acción
molar de template utilizada en la síntesis ea muy baja, El material sintetizado retiene
sólo pequeñas cantidades de esos compuestos nitrogenados en su estructura,’4
En eí presente trabajo se ha realizado un estudio sistemático de fas condiciones
de síntesis de la zeolita Rbi en el sistema (TEA),O:Na~O:K,O:SiO,zAl
2O,:H,O. así
como su caracterización físico-química.
3.2 Síntesis
3.2.1 Efecto de los cationes y templates
Las distintas composiciones de gel utilizadas en este estudio de síntesis, las tem-
peraturas de cristalización. y las fases obsenidas en cada caso. están recogidas en la
Tabla 3.1 - El dominio de cristalización de fa zeolita Ph en si sistema
ITEAtO u Ns» K20 •. SiO; AVO, fi»
ten las condiciones indicadas en la Tabla :3.1 es relatitamente pequeño como puede
verse en la Figura 3.1, Como se observa. al alimentar la temperatura de síntesis desde
37-3 a 393 E eí dominio de cristalización de la. zeolita Phi se desplaza ligeramente
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TABLA 3.1












































































































>omposicioiies dadas corno relaciones mofares de ¿xidns (Alzó, = 1>.
Fracción molar de K
4
1fK = h~Ufh~*Na’ -511A).
Muestra de referezicia en este trabajo.










Dominio de cristalización de la zeolita Phi en función de la fracción molar de
cationes orglnicos e ino,g~n ces presentes crí cl gel. (a) 2% = 373 1< y (b) T~ =
393 K. (SiO,/AI-.0s = 10; fases obtenidas: (o) 0FF, (.) OFF+Phi, (A) Phi-4-GIS
(A) Phi-+-GME, (o) Phi-s-OFFn-LTL. (o) OFF-¿-SOD. El £rea sombreada corres-
ponde al dominio de estabilidad de la zeolita Fbi.
A
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FIGURA 3.2
Diagrama de difracción de rayos-X de polvo de la zeolita FIl empleada como
referencia para el cálculo de cristalirsidades en este trabajo.
hacia mayores contenidos en TEA4 -
En la Figura 3.2 se muestra el diagrama de difracción de tanos-X de la zeolita
l~hi más cristalina obtenida era este trabajo. la muestra 3. Est.a muestra se usara en
lo sucesivo como muestra de referencia. asiirnándole por lo tanto una criatalinidad
arbitraria ¿el lúO Id.
En la TaCa 3.2 se resumen los valores ¿e los espaciados ~¼¡ y las intensidades
telar ‘as del diagrama de difracción de rayos-Y de la muestra referenc;a ;- se com-
paran con los reivindicados en la literatura correspondientes a una muestra obtenida
con el procedimiento allí indicado.’4 La diferencia fundannental entre ambos mate-
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TABLA 3.2
Datos de difracción de ra’-os-X para la zeolita Ph,
Ref. 24, ejemplo 1 Muestra de referencia
d(A> P ¿(A) ¡6 E’
11.6 ±0,2 >4 11.5±0.3 5 0.4
9.5 ±0.2 E 9.3±0,2 24 0.4
7.0 ±0.15 E 6,9 + 0-1 15 0.25
.5.01 ±0.10 F 5.53 ±0.08 16 0.3
5.04 0,08 E 5.01 ±0-06 27 0.2
4.31 ±LOS F 431 ±0.0-4 66 035
397 + 0.04 9 0.2
435g ±0.03 13 0.3
4377 ±0.03 4 0.2
~.3ss + 0.03 22 0.45
3.43 ±006 IlE 344± 0,03 24 0,3
~323 ±0.02 •S 1.0
Q~ ~- 005 MF 2.92 ±002 100 0.5
2,69 ±002 5 0.4
ú.ó1 ±0.05 D 260 ±001 25 013
2.50±001 10 0..5
2.30 + 001 7 0.6
2.09 ±0.05 D 2.08 ±001 15 0.3
Intensidad relativa: 51£ = nno fuerte: E fuerte: M = media: O débil.
Intensidades relasivas medidas como altcaras de las neflexínnes
Anchura en grados> de las reflexiones a media altura.
Beflcxiones no asignadas a la zeolita I’hl rs la heferencis 14.
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dales se encuentra en las oleosidades relativas, La presencia sirnultanea de lineas de
difracción auíchas y estrechas en el diagrama de difracción de la zeolita Fbi obtenida
e-u este trabajo (véase Figura 3.1> sugiere un alto grado de desorden en determinadas
direcciones cristalográ~cas.
El dominio ile cristalización de la zeolita PIE es muy sensible a ía concentración
relativa de cationes alcalinos en el medio de síntesis, Como se detalla ea la Tabla
-3.1 - esta zeolita cristaliza pura. sólo en geles en los que la fracción molar de K~
está comprendida en el iuter;aio O < KV(K-4-N=-s-TEA~) < 0.8. Cuando la.
conceuítraaión de h+ sta superior. fa zeolita Phi cristaliza simtsltáneamente cosa otras
fases más selectivas al K’ - como a zeolita 1. o la ofretita,’5 o incluso cristalizan
estas últimas bien como fases puras o como una mezcla de fases (véase Elgura 3.1>.
Sin embargo, es necesaria sana fracción mínima de l<~ en el gel de síntesis para
obtener la zeolita Fbi pura, fa c>ue en ausesac~a de este catión crisraliza junto crin
gmelinita a :ina t.emjserat.ura ce r-rsarallzsciouí de 273 E, c¿ con gisniondina cuando
“ida temperatura -le 293 E. El ion Na~ también juega un papel impurtani.e en la
rísi ahízacion iaí- en sss a:: senda cristalizan las zeolitas L a isfretíta que, como
sa se ha meo. onaoo Ñon mas suiectisas al Nt
Corno oscos &ss rs arsa en los diagramas de fases mostrados en i’a Eigtíra 3.1.
también es ;ioasf-:r ni ener za-fila Fbi Dura con celes más ricos en TEA” siempre y
cvíando se ~edozca Qnu5r=nemeoíe la concentración de N*. evitando de este modo la
cris> alizacton os a c
1iet ta. Kv geles con bajas concentraciones de 75>\+ se produce
lactis; alIsar lot, 1 c Ii anca de zeolita Plíi a’ ofret ‘ta. De todo esto se deduce cue
-a cr,sta:í cadí’ r -~ a -ofil a FBi es muy sensible a la estequiometria iK,O Ka2 O
TEA >20 en f 1
5e de aloten> siendo los tres iones necesarios simultáneamente Sara
la cristalización de esta estructura. Es de destacar que en ios procedimientos de
sisítesis descritos por Jacoba a- NIarteos.’’ y por investigadores de linion Carbide,’4
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en los que se reivindica la obtención de zeolita Pbi pura, el K~ no está incluido
expbcitaxnente en la formulación del gel de sintesis:
095-1,05 Na,O :0,02-0.05 (TMA>,O Al»3: 4-7 SiO, 0-61120.
cci la Referencia 24, y
1.1 Na2O 9.3 (TEA>,O : AI»a : 20.0 SiC, 558 It»,
cola Referencia 27,
En el caso de la zeolita Phi pura sintetizada en Union Carbide.” el TMA~
podría actuar como un tempí ate en la forma.cicin de la estructura, en cuyo caso, no se
renueríría K+ en su cristalización. Kn el presente trabajo no se han realizado estudios
sistemáticos done
1 catión IMÁ’: sin embargo. se ha observado quela sustitoción de
todo el Nt por TMA en un gel de composición catiónica i•(/lTEA~+lK~--Nal
0.1178. en el que cristaliza la zeolita Rbi pura. da lugar a una mezcla muy cristalina de
sodalita y gismondina, Por otra parte. Say clue tener en cuenta que Union Carbide
elnplea como fuecite de Si chabazita previamente tratada por áridos. Este nífllera,
posee un elevado contenido en 1=’en su fornía natural. Por lo Ial-do, a pesar de
los pretratamientos ácido> realizados sobre fa forma anioníca cid <limo, ~ío pucOs
excluirse totalmente íe presencia de K sí; fa mezcla de reaccior¿.
Por su parte, en el procedimient.o <escrito por Jscobs y Níarien>,” haS que
destacar que el TEAOH distribuido por Eolia y empleado en la preparación contiene
generalmente cantidadea apreciables de l~c.>
3.2.2 Efecto de la relación Si/Al
Cuando se aumenta la relación Si/Al en el gel de sinsesis hasta un valor de 20.
se introducen elevadas concentraciones de Na’, crisializa la zeolita E a 373 1<, y la
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zeolita Beta a 3931< (véase Tabla 3.1), Ambos materiales cristalizan en presencia
de TEAs-.’1o La zeolita Bela pertenece a las zeolitas de alt, relación Si/A] (véase
Tabla 1]). Este comportamiento sugiere, como se verá en el siguiente Apartado,
que la zeolita Rbi es tan material de baja relación Si/Al,
La mayor parte de las zeolitas que cristalizan junto con la zeolita Phi (OXtE,
OFE y 500) pertenecen a la familia con redes tipo ABC-O, que cristalizan en el
sislema hexagonal ;- pertenecen a la familia de zeolitas de baja relación Si/Al. Las
zeolitas de la familia ABC-O están constiruidas mediante el apilamiento de anillos de
6 tetraedros. Estos anillos pueden apilarse de forma análoga a un empaquetamiento
compactoY El apilamiento puede estar formado mediante:
• anillos sencillos. 56k (véase Figura 1-7), denominados MB o C, como en el
caso de CAN y 500:
• anillos dobles. 06k (véase Figura 1-7), denominados AA. BB o CC. como en
el caso de CHA y CMB:
• anillos 561< o 06k, combinaciones AAB etc., como ene1 caso de ERI o 0FF.
Estas unidades de construcción secundarias’1 podrían por lo I-ans.o ser también las
unidades presentes en la zeolita Phi, S cual seria un nue’o miembro de la familia
ABC-6. En los siguientes Apartados se presentan los datos de caracterización físico-
quimica que .svalan esta hipótesis.
En la Tabla 3.3 están resumidas las secuencias de apilamiento para cada una de
estas estructuras, en la Figura 3.3-las secuencias de apilamiento formadas en cada
caso. Otras secuencias de apilamiento de posible interés se resumen en la Referencia
40 sobre estructuras hipotéticas. Los anillos triples (secuencia AAA. por ejemplo)
no se consideran ya que su existencia no es probable.
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TABLA 3.3
Secuencias de apilamiento de algunas zeolitas de la familia ABC-6,
Zeolita
Secuencia de
apilamientot rsC Tipo de asíillos~
Cancrinitat AB 2 5
Sodalita1 ABC 3 5
Ofretita’ AAB 3 S—D
Erionitat AABAAC. fi 5-iD
Gmelinita~ AABB 4 D
Chabazita3 A.NBBCC 5 1=
• Adaprads de la Referencia 22.
Secuen cia de anilina úe 6 tetraedros a lo largo del eje c. A .n y C indíran.
respectivamente. et centro del anillo en (GKI.<i. [l<3 VI
N Omero de anillos úe 6 tetraedros en cada periodo en ci eje c.
5: anillos sencillos solamente. 0 art ¿líos ~iobies solan:enr e: 5— 0. asilios sn-









OFRETITA: AAB, - -
FICIJRA 3.3
Estructuras correspondientes a las secuencias
suidos por anillos de 6 tetraedros.39
82>
~Ca~
SODALITA: ABC. - -
e
ERON A AABAAC
de apilamiento de planos consti-
CANCRINITA: AB. - -
GMELINITA: AABB- - - CHABAZITA: AABBCC. - -
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Es de destacar que en la familia ABC-O. a la csíal pertenece probablemente la
zeolita Phi. los defectos de apilamiento 5011 bastante frecuentes. como ocurre, por
ejemplo, en los materiales tipo OVE-FBI o GME•-CHAY4142 En estos materiales. el
primer miembro del par posee canales de 12 letraedros a lo largo dela dirección 10011
interconectados a través de anillos deS tetraedros. Fin el segundo miembro del sar, la
estructura posee sólo supercajas interconectadas perpendicularmente a la dirección
[001] a ravés de ventanas de 8 tetraedros. Debido a la gran similaridad entre las
dos estructuras del par. son muy irecuenies ¡os lnt.ercreclmientos Por ejemplo, ci’
el caso del par OVE-EN, el apilamiento de la (DEP es del tipo AABAABAAB,
mientras que en la EN, el apilamiento es del tipo AABAACAABAAC. Así. en los
cristales de OVE. se considera un defecto de apilamiento tipo EN el descrito por
la secuencia de apilamiento AABXABAACAAC. mientras que en los cristales de
KM se considera un defecto de apilamiento tipo 0EV al descrito por la sectíencia
de apilamiento AABAÁCAÁCAAIIXÁC. Las fases intercrecidas entre las fases ERI
o OVE se denominan zeolita Ti’
3.3 Composición química
La composición química de mac” cte ,eolit.a Phi pura obtenidas en este
trabajo se muestra en la Tabla 3.4. Ls re’,-clu~ % - U en la zeolita Phi ‘aria entre 2.07
y 3.14. Cuando disminuye la fracciór: r nc lx en eí gel de smi mis se favorece la
ormací on do zeolita Phi con itt,> vot r -~s:nrsnxo. es a relación ¡somení a
con la temperatura de crislalizacién.
En la Eisura 3.4 se repreaetlt 5-nios ¿osí 5>5 5 ertrsosra sinle: rtCo O diferencial de
la muestra 1 tomada como referencia en este trabajo. En el análisis, se identifican
dos pérdidas de peso diferentes, la primera esta asociada con un pico endotérmico
3.3 Composición química
TABLA 3.4
Composición molar anhidra de las
Rbi obtenidas en este trabajo.
muestras de zeolita
Muestra A1203 SiC, Ns» KaO (TEA),O
1,0 4.1-1 0538 0.232 0,042
2 1.0 4,18 0.601 0.196 0.041
.V 1,0 5.06 0.505 0.252 0.099
4 1.0 5.92 0449 0387 0.162
5 1.0 6.28 0.751
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FIGURA 3.4
Aei~liais térmico geavim4s.-ico y diferencial obtenidos cci atmósfera de aire de la












Diagrama ternario de la fractión molar casiónica del gel de síntesis (símbolos
abiertos) y de los cristales de zeolita PH (símbolos cerrados), para temperaturas
de cristalización de 373 1< (0.0) y 393 K (ti. s}.
muy ancho dentro del intervalo de temperaturas de —298 a 573 K correspondiente
a la desorción de agua. La segunda pérdida estÁ asociada con un pico exotérmico
centrado hacia 700 14, debido a la combustión del TEA’ incorporado en los cristales
de la zeolita. El intervalo de temperatura de esta última pérdida de peso coincide con
el que produce la combustión del catión 1KV en la zeolita Beta.9 Esto sugiere que
el catión TE½en la zeolita Fbi se encuentta probablemente localizado también en
un camal abierto. La ausencia de un marcsdo pico exorermíco a Enjas temperas uras
suriere que no existen cantidades apreciables de TKAOH presente en la estructura
de la zeolita Phi. El ro/ernen tormo os la zeoííta calculado a partir del análisis
termotrav;mesrsco. asumiendo un radio para el ion TKA+ de ~s 1 eW de 0.18
cm’/g. Este valor está de acuerdo con el determinado mediante adsorción de O,’~
En la Vigura 3,5 está representada la composición molar catiónica del gel de
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FIGURA 3.6
Fracción molar TEA/Al y K/AI en la zeolita Phi en función de la relación Si/Al
de los cristales.
síntesis, así como de las correspondientes zeolitas ?bi obtenidas a partir de ellos.
Estos resultados sugieren que la zeolita Fbi es altamente selectiva a los cationes
alcalinos, especialmente al 14 - Esta alta selectividad por el K+ suele observarse en
zeolitas que contienen en su estructura anillos deS tetraedros v/o cajas cancrinita,
como las zeolitas OVV. LTL, CHA. MAZ. GIS. PHI y ERíA5 Este hecho, induce a
pensar en la presencia de estos elementos estructurales en la zeolita Fbi.
Como “e observa en la Fieura 3.6. eí contenido de Al do la zeolita Rbi recula
la fracción molar relativa de cada camión en los cristales. La fracción molar de Al
neutralizado por IY a TKA aumenta cuando lo hace la relación Si/Al del s¿iido.
es decir, al disntúnuir el contenido de Al en la red. En el caso del Na’ - la tendencia
es inversa. Este comportamiento sugiere que tanto el catión TEAs- como el catión
E’ juegan el principal papel en la cristalización de la meolila Phi, El catión Na’ - de
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TABLA 3.5
Tratamientos de intercambio/calcinación de
sólido/líquido = ÚtIl.
la zeolita Pbi (relación
Muestra Sí/Al N11401 T i 1<) Calcinaciosíes Intercambios Cristalinidad (7>
1 2.07 — --. 0 0 100
la — — 1 0 100
lb IM 293 2 1 6-5
lc 2.SM 353 3 2
3 2,53 — — 0 0 100
la — — 1 0 90
db 0.1 Nl 293 2 1 £5
Dc 0.1 Xi 29.3 3 2 90
3d 02M 293 4 3 o
3e 0.2M 293 5 4 65
este modo, puede considerarse conlo una especie de catión compensador de cargas
secundario, actuando fundamentalmente como un diluvente’ de la concentraclon
total de cationes en el gel.
3.4 Localización de los cationes en la estructura
re los tratamientos de interczmbio/calcinacién con sales de amonio se obtiene
información acerca de la localización de los diferentes cationes en la estructura de la
zeoííía Phi. rada la baja relación Si/Al de la zeolita Phi, el tratamiento estándar,
que consiste en intercambio con NH1CI 2.5 Ma 353 Fi durante 1 hora con una relación
sólido/líquido TAO en peso, destruye totaimeríle la estructura, como se muestra en
la Tabla 3.5 (muestra lc). Por este motivo se han optimizado las condiciones de
intercambio para minimizar el ataque de los átomos de Al de su estructura,
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Como se muestra en la Figura 3.7. para dos muestras de zeolita Rbi con una
relación Si/Al inicial de 2,5 y 31. los cationes Na~ y K4 presentes en los cristales
son eliminables progresivamente mediante sucesivos intercambios con NH seguidos
de trataznienlos de calcínacion.
De la Figura 3.7 se pueden destarar dos Isechos significativos:
1, el Na~ se inteicambia más fácilmente que el 14+, y
2. el porcentaje de 14+ intercambiado aumenta notablemente después del segundo
tratamsent.o,
Esto indica que el Na ocupa posiciones en la estructura más accesibles que el 144
Una gran parte del K~ podria estar localizado en cajas peqsseOas accesibles a traves
de anillos de 6 u 8 tetraedros, probablemente tipo DGR o cancrinitas, como en el
caso de las zeolitas OVE o ERíA5 mientras que el Na4’ ocuparla posiciones situadas
en canales principales, accesibles a través de ventanas mayores.
Para confirmar esta hipótesis, en lugar de realizar ensayos de intercambio con
bajas concentraciones de NH
4CI, se realizó una sola e,rtracción aumentando la con-
centración de la sal de intercambio a 1 Nl- En este ensayo. se extrajo prácticamente
la misma cantidad de Na# que en el proceso global anterior (—85%), pero sólo se
extrajcs un 209~ del 14+ total contenido en la zeolita. Este becíso muestra de nuevo
la selectividad de la estructura hacia el catión Nt Por otra parte. la fracción de
Ns’ intercambiado aumenta con el contenido en Al. lo que sugiere una competencia
entre el 1EV y el Na
5 por ocupar posiciones cts los canales grandes. tal y como se
indicó anteriormente (véase Figura 361
Por su parte. la fracción molar de 14* en la zeolita aumenta con la relación Si/Al
véase Vigura 36>. siendo más difícilment.e intercambiable como se muestra en la.
Vigasra 3.7.
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FIGURA 3.8
Espectro IR de la zeolita Phi (a) de relación Si/Al = 25. y de la 0FF (y).
3.5 Espectroscopias infrarroja y Raman
Kl espectro IR de la zeolita Phi original tomada como referencia en este trabajo
fSi.tAl = 25). en la región 300—1500 cm’, está representado en la Vigura 38. en
la que también se ha incluido el espectro IR de la ofretita, Como se observa en
dicha Figura. ambos espectros son muy similares excepto por la existencia de una
banda adicional a 520 cm5 en eí caso de la zeolita Fbi. Una cuidadosa revisión
de los espectros IR de otras zeolitas pertenecientes a la familia ABC-6 muestra la
presencia de una banda en la región 510—540 cm’ sólo en aquellos materiales que
poseen anillos dobles DeR unidos entre si a través de un anillo sencillo de 4 tetraedros
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(secuencia AABB).Este es el caso de las zeolitas GIStE y CHA. En cambio, tío isaister,
bandas en esta región en aquellas zeolitas doríde el anillo doble DQR está tínido a
un anillo sencillo 56R. corno es eí caso de ERI y OVE, o sólament.e existen anillos
sencillos 56k como en el caso de la CAN o SOD (véase Tabla 331. Estos resultados
parecen indicar que una fracción de la secuencia de apilamiento en la zeolita Fbi
podría ser AABB. aunque no se excluyen otras posibilidades.
Con la finalidad de obtener más información estruclural sobre la zeolita Flíl,
se ha obtenido su espectro Raman y el ‘le otras zeolil.as en la región de 2110- 700
cm’ - Dutta y colaboradores’< han mostrado t-m1uíricamente la existencia de utía
correlación inversa entre la frecuencia de vibración de a banda Esman mus intorísa
de la estructura de una zeolita x el ángulo 10T promedio. Eslos autores han
observado además que la frecuencia de tibraclúsí de las bandas Raman sso se afecta
niucho ni por la composición catióoica de la zeolita ni por la relación Si ¡A! de la
misma,
En el presente trabajo se han registrado srsectros Raman de distIntas zeolitas.
y en ua Vigura 3.9 se ha representado la lrero’cncla de la tanda Banían más intensa
frente al ángulo TOT promedio correspon-íiext c. Como puede obsertarse. e> ángulo
701 promedio correspondiente a -Co t - P - tiscón esta coire,acion est ~r:a uas-
tante próximo al de la 0FF. De es-e itocto ocí ¡eria de ser clasificada de,,tro de la
familia de zeolitas de baja relación - -ti - s -~ J 5>. siendo s¡dernás poco probable
la presencia de anillos de 5 tetrac os ens-íe~ttlctura - . que en general. est,c
tipo de anillos suelen estar asociado o Coma os alt a relación Si/Al, como ocurre
con la Beta y MVI.
Volviendo al espectro IR. en la Fig~:ts 3.1 í3 puede observarse cónící la frecuencia
de tensión asimétrica Si—O aumenta linealrneiíte con la relación Si/Al de la zeolil.a
Viti. Este cotnysort.amsento se ossserva 5 attruiet¡ en otroe materiales zeoliticos va que
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FIGURA 3.10
Frecuencia de vibración de la tensión asim¿trics Si—O para distintas zeolitas PIsi
en función de su relación Si/Al.
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FIGURA 3.11
Frecuencia de vibración de la tensión asimétrica Si—O para de la zeolita Phi (Si/Al
— 2.5) en función del nómero de intercambios.
la susttíuci¿n de Si por Al en la estructura de la zeolita produce una disminución
en la constante de fuerza del enlace T—Oi’~
En el caso de las muestras sometidas a tratamientos de inlercambio iónico/calci-
naclon, la frecuencia de tensión asimétrica Si--O aumenta progresivament.e con el
numero de intercambios (véase Figura 3.1 11. superando el intervalo mencionado an
t.eriorrnente. lo que indica una desaluminización parcial de la zeolita. No obstante
tras el tercer tratamiento (muestra 3d) són se conserva un 7-1% de la crisíslinidad
original en el caso de stna muesíra con una relación Si/Al inicial igual a 25. re-
duciéndose va a un 65% Iras el cuarto proceso de intercambio¡calcttación como se
describe en la Tabla 3.6 ¿muestra 3d.
lina relación similar a la descrita anteriormente en el Apartado 3.4 entre ex-
tracción progresiva de iones 14* y destrucción parcial de la estructura ha sido des-
TABLA 3.6
Variación de la frecuencia de tenston astmetrtca
Si-O y la cristalinidad de la zeolita Fbi con los
tratamientos de iníercambio/calcinacton.






Da 1042 90 101
3b 1042 8.5 .3.33
-Dc 1042 90
3d 1042 ‘<‘e
3e 1042 6/> 4-45
O ciscón Si/ .kt obtenida de la rorrelación lineal.
ISI osatra de reterencia en este trabain.
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crita para otros materiales de la familia ABC-6, Así. Card y Tait32 demostraron
que es muy poco probable que los iones h+ alcsjados en cavidades tipo DGR o can
crinita puedan ser intercambiados en el caso de la OVF. Por otro lado, esl.udios
de intacansbio catidaico en la LB! han confirmado que a pesar de que el resto de
cationes sea intercambiable, queda siempre un residuo de al menos dos iones 14’ por
celdilla unidad que no pueden ser reemplazados a temperaturas por debajo de. 573
14: a mayores temperaturas, la pérdida de 14+ viene acompaSada por un aumentc:
de la relación Si/Al, lo que conlleve, probablesnente una destrucción parcial de la
estructura,
En la zona de tensión OH del espectro IR puede observarse (véase Vigore 3.12).
que el intercambio sucesivo de las muestras da lugar a la aparición progresi’-a de
grupos OH. distinguiéndose 4 bandas, una a 3750 cm , característica de los grupos
SiOR terminales, otras dos a 3655 y 3615 cm< y un hombro a 3550 cmt visible
en el espectro correspondiente a la muestra 3d. La frecuencia de vibración de estas
bandas es muy próxima a las de las bandas características de la zeolita oltetita.45
La intensidad de las bandas a 3615 y 3550 cm< aumenta progresivamente. como
era de esperar, al ser reemplazados los cationes alcalinos por protones.
Siguiendo la asignación realizada en la ofretita.45 la banda a 3615 cmt podría
ser tenrasivamente asignada a grupos OH vibrando hacia un gran canal pcincipal.
mtentras quela banda a 3550 cm~ podría ser debida a la presencia de grupos OH
localizados en prismas hexagonales ~/o cajas cancriniras. Finalmente, la bande
a 3655 cmt podría estar relacionada con la presencia de especies de Al extrarred
originadas en los tratamientos de intercambio/calcinación de la zeolit.a original. Este
tipo de bandas también se han observado en zeolita la Y desaluminizadaac
Debido la existencia de grupos ácidos potenciales (grupos OH vibrando a 3615
o- 3550 coY4). se han realizado estudios adsorción de piridina, A pesar del carácter
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FIGURA 312
Espe dro iR de la zeolita Ph> referencia (Si/SI a
para distintos grados de intercambio.
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ácido que deberían manifestar estos grupos OH, por analogía con la ofretita, en la
zeolita PSi estos grupos interaccionan con la piridina en muy poca extensión, como
puede apreciarse en la Vigura 313- De hecho, la actiyidad de la forma ácida de la
zeolita Pb en isomerización de xilenos ea al menos un orden de magnitud menos que
la de la forma ácida de la ofretita,stu Este comportamiento indica un bloqueo de
poros en la estructura de la zeolita Phi bastante sigtsificativo, que podría ser debido
bien a defectos de apilamiento l”stacking laulte) o a la presencia de especies de
Al extrarred bloqueando los canales de la zeolita. Es de destacar que en la familia
ABC-6. a la cual pertenece probablemente la zeolita. Phi. los defectos de apilaniient.o
son bastante frecuentes. como ‘-a se ha ‘isto en el Apartado 3.2,2,
El volumen de microporo de la zeolita Phi tomada como referencia en este tra-
bajo, determinado mediante adsorción de N,. ea de 0.19 cm3/g. muy similar al
estimado mediante termoeravimetría (véase Apartado 3.3). Esto indicaría qste sólo
podria existir una pequeÑa fracción de Al extrarred ocluido en el interior de los
poros, Puesto que este hecho no explica la casi total exclusión de piridina de las
cavidades de la zeolita, parece razonable concluir que el bloqueo de los poros es
debido a la ptesencia de defectos de apilamiento en la estructura e no a la presenesa
de especies de Al extrarred. Estos defectos estructurales pueden dar lugar a la [nr-
macboct de arrillos de menos de 10 tetraedros en algunas zonas del canal de la zeolita.
como se ha indicado para los casos OVFERI o GIStE-CHA.
Con la Soalidad óe confirmar esta hipótesis. una muestra de zeolita Phi (Si/Al
= 2.1) en su forma ácida fue sometida a tratamientos con una disolución de NR
4?
Este tratamiento se ha comprobado oue es mu’ efectivo en la extracción del Al
extrarred de las cavidades de la zeolita Y. Como se observa en la Figura 3 u este
tratamiento aumenta la intensidad de las bandas a 3615 ti- 3550 cm’. mientras que
la intensidad de la banda a 3655 cm” disminuse. Esto confirma la asignación de
3.5 Especta-oscopía.s infrarroja e ¡<aman
FIGURA 3.13
(A) Espectro IR de la zeolita Phi (Si/Al = 2.5) después de 3 tratamientos ds
inlercambioi ralcinación antes (a) y deapss¿s de adsorción d5 piridina y posserin-
desgasit¡c.ci¿n a a vacio a 523 1<. (B) Espectro IR tras adsorción de p.nidina
posterice deserción a vacio.
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(A) Espectro IR de la zeolita Pié (Si/Al = 2.1) (a) después de un tratamiento de
intercambio; (b) después de un tratamiento con N H
4 E y (c) espectro diferencia -
(E) Espectro de la muestra tratada (a) antes (b) después de sdsorbtr piridina
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esta siltirna banda a especies Al extrarred.
La extracción de Al exerarred no parece mejorar la interacción de los grupos
OH con la piridina (véase Vigura 3.14). Este hecho indica de nue’o la elevada
probabilidad de que existan defectos de apilamiento en la estructura de la zeolita
Phi sintetizada según el método utilizado en el presente trabajo.
Este comportamiento contrasta con las propiedades de adsorción reivindicadas
por Grose y Flanigen,” así como con la actividad catalítica del mismo material
sintetizado por Jacoba y Marlena” en presencia únicamente de iones Na4’ y TEA’.
Aunque en ambos casos no se menciona directamente la adición de 14+ en el gel de
síntesis, como ya se comentó en el Apartado 32, éste podría estar presente en alguna
proporción. No obstante, no hay que olvidar que en el tese de tu-decano se realiza
on análisis de la estructura de poro de las zeolitas a partir de la selectividad a los
distintos productos. sin que la actividad sea un parámetro significativo. Este hecho
puede enmascarar la presencia de posibles bloqueamientos de los poros debido a
defectos de apilamiento en la estructura, siempre y cuando permanezca una mínima
fracción de los rrtisn-ios sin bloqstear.
Smith y colaboradores” han mostrado c
1ue la presencia de iones K+ en el gel
de sintesis favorece la formación de defectos estructurales en la familia de zeolitas
ABC-6. Teniendo esto en cuenta. se han realizado estudios de adsorción de piridina
sobre la muestra cristalizada con la menor cantidad de 14+ en el gel de síntesis,
es decir. 14’ ¡ (14h-Na’+TEA
4) = 0.006. En esta muestra tampoco se adsorben
cantidades apreciables de piridina en el material.
Estos estudios parecen indicar que es necesaria la presencia de cantidades aún
menores de 14’ en el gel de síntesis v/o el empleo de IMA’ para cristalizar una
zeolita Phi que presente propiedades catalíticas y de adsorción características de una
zeolita de poro grande.
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El tamiz molecular SAPO-37 posee, como ya se indicó en el Apartado 1.3.4, una
estructura tipo VADí Est.e material fue descrito por primerav~ por Lok y colabo-
radares’5 en 1984. Debido a su estructura tridirecóonal de poro grande, análoga a
la de la zeolita Y. el SAPO-.37 posee potencial interés ‘ atractivas aplicaciones en
catálisis y/o adsorción.
De los numerosos procesos industriales en los que se utiliza la zeolita Y <reac-
nones de craqueo. de bidrocraqueo o de quimica hnaj. el más importante económica-
mente es el craqueo catalitico. La introducción de la zeolita Y en este tipo de pro-
casos mejoró notablement.e tanto eí rendimiento de la reacción como la calidad de
las gasolinas.~5 Dada la similitud, en cuanto a propiedades de craqueo catalítico.
entre los materiales zeoliticos de la familia FAV como la zeolita Y ola ZSM-20.6 la
síntesis de nuevos tamices moleculares pertenecientes a la misma familia, como es
el caso del SAPO-Vi, ha abierto nuevas posibilidades de optimizar los procesos de
craqueo calaliticn,2~t4 lo que explica el interés creciente que está suscitando tanto
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su síntesist42S como su caracterización fisicoquímica.”5325~5
Cuando la síntesis de tamices moleculares requiere la presencia de cotopuestos
orgánicos ene1 gel, la posterior descomposición térmica de los mismos en los cristales
sintetizados genera su forma ácida. En contraste con la alta estabilidad general de
otros SAPO sometidos a este proceso.2 en el caso del SAPO-37 se ha comprobado que
su forma ácida es altamente sensible al vapor de agua a temperaturas inferiores a 345
±2
141424-2e En estas condiciones, tanto la cristalinidad. como su celdilla unidad
disminuyen notablemente. y la exposición prolongada a la humedad del ambiente
provoca una pérdida conipleta de. la cristalinidad3
4~ Sin embargo. eí SAPO-SS
mantiene su actividad catalítica a elevadas temperaturas tras un pretratatruento
térmico con vapor de agua a 1033 14»
Estudios realizados sobre la estabilidad hidrotérmica del SAPO-37 han demostrado
que la presencia de ciertos adsorbatos en las cavidades puede estabilizar su estruc-
tora. Debido a que la forma ácida del SAPOS? es sensible al agua líquida, cualquier
con o molécula que impida su acceso a las cajas mejorará en principio la eslabilidad
de la estructura: esto se ha comprobado con moléculas como TPAOH. piridina y
piperidina.2e
El hecho de que, entre diversas moléculas estudiadas, la inestabilidad de la estruc-
tura de la forma ácida del SAPO-]?. a temperaturas inferiores a 345 14. se manifieste
sólo en presencia de agua. y no de otras moléculas como piridina o piperidina. podría
ser debido no sólo a un efecto r
1uíntco. sino a sin efecto físico como la tensión mier-
facial entre el agua y las paredes de las cavidades del reotipo?’
t Por el conttarco. sí
NR
3 es fáciln.,ente desplazado por el agua colapsando la estructttra. La disposírion
de los tetraedros T04 en la estructura del SAPO-37. podria implicar determinados
ángulos y distancias de enlace que diesen lugar a una estructura mucho más frágil
frente al agua que la de los otros silicoaluminofosfatos
25
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1.a gran inestabilidad de la forma ácida del SAPO-Vi a temperaturas inferiores a
315 1< complica etorablemente la interpretación fisicoquímica de sus propiedades en
términos estructurales, ya que el estudio de su estructura a temperatura ambiente
tras su acttvación térmica requiere el empleo de una cámara de difracción de rayos-Y
adecuada.” A lo largo del presente Capítulo, se estudiará la estabilidad térmica e
hidrotérmica de este material mediante estudios de espectroscopia IR.
Como va. se describió en el Apartado 133. la acidez Brúnsted de estos materia-
les se genera mediante incorporación parcial de Si en posiciones T dentro de una
hipotética red de AlPO4 existiendo diferentes mecanismos de sustituciónA Las dis-
tribuciones de los elementos T generadas en el cristal mediante los distintos mecanís-
tnos de incorporación de Si pueden ser muy variadas y dependen fundamentalmente,
como en ci caso de las zeolitas, de las condiciones de síntesis. En los silicoalumino-
fosfatos, la introducción de P como tercer elemento da lugar a un sistema mucho más
complejo y difícil de estudiar. Así. se han descrito múltiples disposiciones locales
para una composición media dada. Este tipo de heterogeneidades se han obser;-ado
no sólo en ~\PO-37’
6”” sino también en otros materiales como S.kPO~5SVST o
SAPO,lí.ne especialmente en las composiciones con mayor contenido en Si,
Las propiedades de un catalizador zeolitico dependen en gran medida, y entre
otrrss factores, del procedin,ienl.o de síntesis del material. Por este motivo, para
optimizar las propiedades cataliticas del SAPO-37, es imprescindible un estudio sis-
tetoartco oe la influencia de los parámetros de si’ntesis en el proceso de cristalización
y en las propicoades del material resultante.
Actualmente, las publicaciones sobre estudios sislemáticos deis sintesis de SAPO-
37 son escasas. habiéndose descrito dos métodos diferentes: síntesis en medin acuo-
y sintesis en medio bifásico.tS~ El método de síntesis en medio acuoso es el
utilizado a lo largo del presente trabajo.
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La síntesis del zeotipo SAPO-37 impone la necesidad del empleo simultáneo de
dos templates específlcos de su estructura. TMAOH y TPAOH. Como ya se vid en el
Apartado 1.4.4, esto requiere una estrecha relación de coocentraciones entre ambos
templates. Por otra parte, las fases cristalinas obtenidas son mucho más sensibles a
la composición del gel que en el caso de síntesis de tamices moleculares en s.s que
se requtera sin único tesYt5slate.
El estrecho margen de composición del gel de síntesis que impone la obíención del
SAPO-a: dificulta notablemente la capacidad de ~diseñarCsu composici¿n eícstnirca
y tamaño de cristal desde la etapa preparativa del gel. a diferencia de otros samtces
moleculares como, por ejemplo, la zeolita ZSM-5 o el SAPO-a, que son trucho más
versátiles en cuanto a variaciones de composición química en el gel de síntesis.
A continuación se describe cómo influyen cada uno de los distintos componentes
químicos del sistema de cristalización del SAPO--37.
(TMA)20 : (TPA)20 SiO2 AI,05 P205 H20.
La relación óptima P205/A1205 en el gel es próxima a la t:nidad. Relaciones
P205/.X1203 muy inferiores a 1 favorecen la presencia de alúmina amorfa en el
tuatertal final, al ser el compuesto más intsoluble. disminuyendo por lo tanto la crista
unidad del product.o deseado. Tampoco se debería aumentar mucho esta relación, va
que la relación P/AI en el material final es siempre menor que 1: un aumento notable
de la relación P,05/A120, ene
1 gel de siníesis induciría automáticamente un pH dc-
stntests menor y por lo tanto favorecería tanto la formación de fases densas de AIPGc
tipo cristobalita o tridimitaí~ como la precipitación de sílice amorfa. Cabe destaca
que algunos antorescs han descrito esta sintesis utilizando una relación P/AI — lA.
es decir, próxima a 10.
La variación del contenido en Si en el SAPO-37 muestra un comportamiento
similar al descrito en términos generales en el Apartado 1.4.4 para materiales micro-
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porosos AIPO4. Es decir, de los elementos T incorporados en este tipo de materiales,
el Si es el que presenta un intervalo de incorporación más amplio. Esta variable fue
sistemáticamente estudiada por Weida. y colaboradores
1’ para una composición de
00275 (TMA),O (TPA),O S SiC, : AbC, P,Os 5011,0,
alcanzando un óptimo efl la cristalinidad del materia] obtenido para valores de &
comprendidos en el intervalo 0.4 < 5 < OS. En ej Apartado 42.1 de la presente
Memoria se describe un estudio sistemático de la influencia del contenido en Si en
el gel de síntesis en la cristalización del SAPO-37.
La relación óptima H,O/A1
503 en el caso del SAPO-37 está comprendida entre
30 y
El intervalo de ‘-ariación en la concentración relativa en templates es bastante
estrecho. Lolc y colaboradores’ sugieren que la relación TPA/TMA’ en el gel
de sintesis debe ser lo más próxima a 40. No obstante, Weida y colaboradores”
realizaron un estudio sistemático de este parámetro en la sintesis del SAPO-37 para
tiempos de cristalización fijos de 45 horas. Para relaciones TPAMTMM > 40
comsenza a ex,srtr competencia de fases en la cristalización, estando el material final
impurificado por el tipo estructural ABS ‘a que eí TPá~ es un template específico
de la misma. Por otra parte, para ‘ajores de la relación TPX~/TM,á* < 28.8.
ocurre una situación similar, pero, en esí.e caso. se favorece la cristalización del
t.ipc estructural SOfl sa que el TJiIA~ es un templare altamente especifico de éste
tipo estructural. Es de destacar, por lo excepcional del caso, que en el ejemplo
42 reivindicado en la patent.e de Lok y colaboradores’ se a$rtna haber obtenido
SAPO-37 puro a partir de un gel de composición
(TPA),O 0.4 SiC, : AI,0, : P,05 50 LO,
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es decir, en ausencia de TMA4.
En lo que se refiere al contenido en malerial orgánico, en el Apartado 4.2.2 de
esta Memoria se presenta un estudio original acerca de la influencia de la relación
(TMA+TPA)
2O/A1203 en el gel de síntesis sobre la cristalización de SAPO-]?.
Asimismo, en el Apartado 4.2.3 se ha realizado un estudio de la influencia de pro-
cesos de envejecimiento del gei de síntesis en la cristalización del SAPO-37. Este
tamiz molecular también ha sido estudiado desde el punto de ‘-ista de su estabili-
dad térmica e hidrosérmica y de sus propiedades fisicoquímicas. como se describe
en el Apartado 4.3. Finalmente. se ha realizado ‘an estudio de los parámettos de
síntesis que controlan el mecanismo de irtcorporacidn de Si en este material mediante
estudios de RMN y de acidez (Apartados 41 y 4.5, respectivamente). El trabajo
realizado en esta Memoria sobre el zeotipo SAPO-37 ha permitido definir las condi-




Li procedimient.o general de sct,sesss. osvastar al deactito por Saidarriaga y cola-
ioradoresut se,La descnto en es Apartado 2.1.4. ½lo largo del presente Capitulo,
y en cada una de las diferentes alternativas
5i5 síntests ensayadas únicamente se
especificarán las varíaciones tníroducidas sobre el citado procedimiento general.
Los parámetros de sintesis estudiados han sido:
composición química del gel (contenido en Si y relación templates/A1203(.
2. tiempo y temperatura tie envejecimiento del gel.
3. agitación,
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4. tiempo de cristalización del sistema.
La influencia de cada stno de estos parámetros sobre algunas de las propiedades
más relevantes de los cristales de SAPO-Vi obtenidos se irán discutiendo a lo largo del
presente Capítulo cosa la ayuda de diversas técnicas de caracterización fisicoquímicas.
En las cinéticas de cristalización realizadas se han empleado sistemas de crista-
lización lanto en régimen estático como dinámico, Las composiciones de los geles
empleados han sido las sigutentes.
Y 0025 )TMA)20 (TPA),Oj : X SiO2 : A1203 : P,05 50 LO,
siendo X = 0.25. 05. 1.0. 15, 2,0 para Y = 10. e? = 1.5, 1.75. 2,0 para Y = 1.0 -
4.2.1 Influencia del contenido de Si en el gel
El diagrama de difracción de rayos-X de la muestra más cristalina obtenida,
537-24. está representado en la Figura 4.1, donde se indican los indices de Miller
de las reflexiones
42 Esta muestra será empleada como referencia para ei cálculo de
cristalinidades, asignándosele una cristalinidad arbitraria del 100%.
En la Tabla tI se resumen la crisíalinidad y la naturaleza de las fases obtenidas
en función del tiempo de cristalización para los distintos contenidos de Si en el gel
<Y 1,0).
En la cristalización del gel de menor contenido en Si (Y = 025) se observa Que
en primer luear cristaliza un material con estructura análoga, a la zeolita sodalita
tipo estructural SOn). Para tiempos de cristalización mayores, las reflexiones co-
rrespondientes a esa estructura van disminuyendo de intensidad, mientras que el
tipo estructural VAL cristaliza progresivamente. Fin la Tabla 4.1 está descrito este
proceso cuantitativamente. Estudios de microscopia electrónica de barrido en el
material obtenido inicialmente muestran la presencia de cristales con dos morfologías
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FIGURA 4.1
Diagrama de d fracción de rayos- X de polvo del zeotipo
referencia para el cÁlculo dc cnstalinidad en este trabajo.





Yesca cristalinas. cristalinidad, y rendimientos (g zeotipo/100 g de gel) de los productos finales en
función de la islación A? SiO,/AI,03 ea el gel de partida y del tiempo de criatalización 5,-
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diferentes. Una minoría de ellos poseen una morfología de octaedros intercrecidos.
mientras que la gran mayoría poseen claramente un hábito decrecimiento cristalino
diferente. El análisis de estos cristales medianí.e energía dispersica de rayos-N indica
que los primeros poseen como composición media (Sis.t~AlnaePo.4c}Ot mientras que
los últimos son compuestos estequinmétricos de P y Al. (Al5~,0P0.50)O2. Es decir,
en el primer caso se trata de cristales de SAPO-20 y en el segundo de A1P04-20.
ambos pertenecientes al tipo estructural SOD.
Este estudio nos permite explicar eí proceso de cristalización, El gel posee una
concentración relativa de Si bastante isala. Esto dificulta notablemente la cristali-
ración de la fase SAPO-]?. la cual, como se discutirá más adelante, requiere una
concentración mínima de Si en su escructura~~ Sin embargo, en estas condiciones
si es posible la cristalización de fases cipo AIPO4-20 o SAPO-20. Debido a oue el
TMA+ es un remplate de alta especificidad para el tipo estructural SOD. en una
primera etapa del proceso. el Si y fundamentalmente el TMA~ se incorporan en el
tipo estructural SOD. En este sistema las fases de tipo estructural SOD parecen
ser menos estables que la fase de tipo essrttc:ural VAL. Este lsecbo. segsin la lev
de Osrwald.~
3 posibilit.a la cristaliza.ción del SAPO-37 a expensas de los primeros.
llegando a ser el producro mayoritario al final del proceso corno se expresa en la
Tabla 4.1.
Para relaciones molares SiO:/AIsO, > 0.25 en el reí de sinresis, la tinica fase
detectada mediante difracción de rasoaN es e] SAPO-IT-
La curva de crist.alizaciórt para el gel de composición .V = LII e Y = LO está
representada en la Figura 42. Como puede observarse. la criss.alizacidn del material
está acompañada de un marcado aumento del rendimiento en los sólidos. Por lo tanto
la cinética de cristalización se representará como el rendimiento en zeotipo en función
del tiempo de cristalización, definiendo como rendimiento en zeotipo el producto del
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FIGURA 4.2
Cinética de cristalizacion y curva de rer,dimie,sto en sólidos de la muestra 537-3
rendimiento en sólidos (gramos de sólido obtenido por cada 100 gramos de gel) por
la cristalinidad del material obtenido, es decir, gramos de zeotipo obtenido por cada
100 gramos de gel.
Las cantidades de pseudoboehmila y síli~ presentes en el gel son un 645% y
un >1.87. en peso. respectivamente Sin embargo. el rendimiento en los sólidos al
comienzo de la cristalización es menor del 1%. lo cual indica que Ja mayor parte
de la sílice la pseudoboehmita se solubilizan antes de que el SAPO-37 comience
a cristalizar El 5: nermanece can disolución probablemente mediante la formación
de nievo :i~.o de especies de s;licoaluminato. ya que la sois,bilidad de la sílice es
mu; baja sí pH de síntesis (——7.5< Así, durante la cristalización. Si. P y Al se
incorporan a la fase sólida principalmente desde la disolución, es decir, a través de
un tnccontssTso dr transporte en fose líquida. De esta manera, podria esperarse que
el
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la ;elocidad de cristalización estuviese influida por el contenido de Si en el gel.
Respecto al mecanismo de cristalización del .SAPO-37, Dumont y colaboradorc-s’~
defienden el mecanismo de reestrucruracisin del gel. Esta hipótesis la realizan basa-
dos en estudios de RN!N de tZ9Xe mediante los cualesdetectan va en el gel cavidades
de —25 A sin orden regular, dando lttgat a una estructura porosa ron cieúa capaci-
dad de adsorción. No obstante, estos autores no realizan estudios cinéticos cc.,n los
que apoyar su hipótesis
En la Vigura 4.3 están representados los rendimientos en 5 APOS? en fitt3uioti
del tiempo de cristalización para distintos contenidos de Si en el gel de síntesis.
siendo en todos los casos Y = lO.
El periodo u
te cristaiiz.a.ción más ccsrrn corresponde al gel con una relación
SiO
2/.Xl=Os= 10 (muestra £17-]. Fieura 4.3 Ii). Mediante el análisis loor Cia-reJa
dispersi;-a de rayos-X se ha observado que la fracción molar Si j(Si+AI+P) encoti-
trada en los cristales de SAPO-a? obtenidos en esta experiencia es la ruíz ptoxstwa
a la del gel de síntesis: estos rest:ltadcs se resumen en la Tabla 4.2.
E.ate hecho sugiere qse la cristalización de SAPO-Vi se se favorecida por unas
concentraciones adecuadas de Li. Al ~ 1’ en a disolución, indicando de nuevo la
de un mecanisnio dc transporte en fase liquida para la formacion Ocxpresericta
zeot tpo. A partir de salores obtenidos por extrapolación en las distintas cinéticas
Oe crtstauzacíon. se ha representado eti la Fi cura 4.4 el rendimien t o etí zeoti po Jíara
una cnist.alinidad del ág% Como puede observarse. éste aumests.a en fuocton cel
contenido de Si en eí gel. mientras que mediante extrapolación a contenidos Quíos-
en Si. se predice un rendimiento nulo Esto está de acuerdo con los fallidos intentos
le preparar AIRO-]?. ~ En cambio, a mayor contenido de Si en el gel. auíríeut a
la concentración de Si en disolución aproximándose más a la composición “ideal del
sólido” favoreciéndose de este modo la cristalización de SAPO-It Sin embargo.
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FIGURA 4]
Curvas de rendimiento en SAPO-3? de las muestras: (a) S37-2; (b) 537-3: (c)
537-4 y <á) 537-5
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Vraccidn molar Si/(Si+AI+P) en los cristales de
SAPO-37 para las diferentes composiciones de gel
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FIGURA 44
Rendimiento en seotipo obtenido para una criatalinidad dcl 50% en función de>
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cuando la concentración de Si en el reí de sirítesis excede apreciablernetíte a los
valores límites encontrados en la incorporación de Si en los cristales de SAPO-ST
(véase Tabla 42), la velocidad de cristalización disminuye de nueso obteniéndose
además menores rendimientos en zeoripo para tiempos de crisializncidn comparables.
No obstante, también hay que considerar que otro factor que podria influir en
la velocidad de cristalización es la alta viscosidad de los geles que aumeot.a con
e. contenido en Si de los mismos. o: au:ra-nro de viscosidad podría distoinuir a
velocidad de transporte de especies de la ciisoscimn a los cristales, disminuyendo dc
este modo la selocidad de cristalizacton.
Con la £nalidsd de verificar esta huipótesis se ha favorecido a difusión oc las
especies en la fase líquida agitando los autoclaves durante el proceso de cristalización.
‘si. se han realizado cinéticas análocas a . experiencias realizacas en la obteucton
de los zeotipos 337-2 y 337~3 ,~ véase Te a - neto ut bizancio en este caso, tiara la
-cristalización aurociav~ agitados
Como se observa en la Fisura A L <eriodo de :nducc:¿n ‘<nno el tiempo
cío bal de cristalizaci¿n se reducen reípcc. 0 ci ‘:at.enta anterior en rewmerí es tatico
soase Figura 4 ..3 ). Por otra peO le cristaEración para la relación A~
= lii continua siendo mayor : ue X — -ícomport a tnient o Icientico al caso os.
s¡ntests en rezumen estanco
En la labia 4.1. están resurridos it — í j mient os oVil ru i dc,s en SA PO-.l 7
:uncíón del siempo de criscalizacion Y omo se aprecua el renctmíento en sólidos
obtenido a tiempos cortos de cristaliutaci.ót, 555 végumen dinámico. ‘-a inferior a los
obtenidos en el caso de la crist alización en régimen estático. Est.o indicaría oue la
agitación favorece la velocidad de disoluci¿r: de la sílice y la alúmina, lo que podría
coníríbuir a disminuir el periodo de inducción además de favorecer la transferencia
deP Al y Si desde la disolución a ia fase sólida Por otra parte, a agitación no mo-
163
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FIGURA 45
Curva de rendimiento en SAPO-ST utilizando un sistema de crist,lizacián
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FASE AMORFA DISOLUCION — ZEOTIPO
FIGURA 4.6
Mecanismo de cristalización del zeotipo SA PO-37 pronuesto en este trabajo.
difica el modelo global de cristaiiza.ción -is-scrit.o anteriormente, es decir, que inicial
tsacnte la mao-nr parte de sílice y alúmina se disuelsen. r- posteriormente las especies.
íic P. Al o Si son transportadas desde is ¿isoisíción hacia los crist ales de SAPO-]?
vi vías os tormacton. Este mecanismo sc renresenta de metiera esquemática en la
cura 4.6.
Los análisis eiemens.ales de carbono realisados sobre las diversas muestras obtenidas
a lo largo de la crisíai ización en régimen si loán: i ro muestran. <Itrio se observa en
la fieura -4.7, una relaci¿ít lineal cntre c 1’ 5 siclo en cis.rLvi,-ío de os s¿ii¿oe y la
cristalinidad siclos miamos. Esto ~ríemc,-í’-l-.e loirítiotíes oreanícos TMA~ íl PA4 se
ncorporan a os crmstales desde a díso, ~c ‘oí<líe ~eswa y vomogánesrocote Si st 5<.
rapolan en la Figura 4.7 los valores de iii,,,e’ííoo en carbotio tiara una cristalinidad
nula, la ordenada en el origen es ma, o que e~o. lo cual indica que probablemente
en la fase amorfa exist.e algo de orgánii:o
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FIGURA 4,7
Contenido en C de los sólidos finales en función de su cristalinidad
(E) y muestra SS?-? (o).
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Muestra 537-6
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líquida, se sugiere que un método de síntesis con sembrado optimizaría notablemente
el proceso va que aumentaría notablemente la velocidad de cristalización
4.2.1.1 Morfología y tamafao de cristal
Las muestras cristalinas de SAPO-al presentan sana morfología de octaedros
intercrecidos como se muestra en la Fignra 4.8, muy similar a la descrita en la biblio-
grafía para este material.’6’22’~ El tamaño medio de cristal es de aproximadamente
4—45 pm para los cristales obtenidos con geles cuya relación ,X < 1.0, y aumenta
hasta aproximadamente 7,0 pm para geles con ma’ores contenidos en Si (véase Tabla
4.3). siendo en general relativamente homogéneo.
Como se observa en la Tabla 4.3. el régimen de cristalización, en nuestro caso.
FIGURA 4,8
Microfotografía obtenida por SFM de los cristales de SAPO.37
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TABLA 43
Tamaño medio de cristal.








El valor del tamaño medio de cristal
corresponde a la muestra más cristalina
obtenida en cada cinética
no produce ningún efecto destacable sobre el tamaño de cristal, a diferencia del
efecto descrii.o por Maistriau y colaboradoresIE Estos autores sugieren que la ho-
mogeneidad adicional del gel debida al sistema sic cristalización dinámico favorece la
nucleación observando, menor tamaño de cristal Tampoco se ha observado ninguna
diferencia morfológica apreciable en las nsicrofosogralías de los cristales de SáPO-37
obtenidos a partir siclos distintos geles. £sí.e hecho respalda la hipótesis planteada
anteriormente sobre el efecto de la agitación en la disminución del ocriodo de itt-
ducción y del tiempo de cristalización
42.1.2 Composición química
La composición química. tanto de los cristales individuales dc SAPO-37 como
de la fase amorfa, ha sido determinada mediante análisis de energía dispersisa de
ravos-X (EDX)
La fase amorfa se distingue en el microscopio en forma de parliculas irregulares.
TABLA 4.4
Cotunsosición (Si~Al5F’, >0, de la muestra más cristalina
de cada cinética, determinada mediante microsonda de
electrones ~EDX.)
Muestra z y r Si/tu
537-1 0,12 0.48 0.40 23
837-2 015 0.47 0.38 29
837-3 0.17 0.47 0.36 13
537-4 120 0.44 (1.36 38
337-5 OA 7 8.47 0.36 33
537-6 0.14 047 039. 27
537-7 117 0.46 0,37 33
En las muestras 537-íd y S37-2d (Tabla 4.11, las partículas an~orfas están constitui-
das funósmentaimente por y Al mientras que al aumentar el contenido en Si en
el gel de síntesis (lo < \ <~ 0t la fase anaorfa se va enriqueciendo también en Si.
La composición de tos cnstales de S.APO-3? es bastante homogénea en cada
muestra. En la Tabla 45 se ha resumido lt, corstposición qoím;ca si0 las muestras ma’
cristalinas de cada cinética de crist alizacirin. E.l número ele átomos de Si por celdilia
unidad aumeota desde 23 basca :38 Iconviene recordar que cada celdilla unidad está
c.onstttuida por 192 tetraedros. Como puede observarse en la Figura 4.9. esl.e valor
:-,errnarece cons5 ante para mavors-s contenidos de Si eu el geí relaciones Si? ,\t >
1.5 en el geí>- En estos casos la mayor parte del Si adicionado en el gel nose
incorpora en los cristales de S.áPO-37. cxistiendo una ininoria en la fase amorfa.
permaneciendo mayoritariamcnt.e en disolución al finalizar la cristalización, como sc
muestra claramente en la Vigura 440.
En la Vigura 4.11 se han representado los datos obtenidos en est.e trabajo y los
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FIGURA 49
Numero de £tomos de Si por celdilla unidad del SAPO-37 en función del contenido
de Si en el gel de sintesis. Condiciones de cristalización est~s’cas (c) y dirr~micas
(Z).
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Pracción motar de Si incorporada en os tt intaleo de SAPO-]? en función del
contenido de Si srs el gel. Condirjones de cr itt SIIZSCJ¿S eas~ticss (rl y dinénnicaa
(2-).
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FIGURA 4.21
Fractión molar de Si incorporada en los cristales de SAPO-Sl en función del
rontenido de Si en eí gel Datos extraidos de: (S) la Figura 4.9, (e) Refecencia
21, (c) Referencia 15, (12) Referencia 22, (0) Referencia 2. (sc) Referencia 14 y(i-) Referencia 28.
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datos publicados en la literatsira respecto a la incorporación de Si en el sólido en
función del contenido de Si en el tel de sítít.esis Para fracciones Si/(Si+AI+PI >
0.15 en el gel. parece existir un valor límite de 41±3átomos de Si por celdilla toldad
en el sólido obtenido La baja incorporación de Sien el sólido obtenida por di;s’rsos
autores para la fracción Si/(Si*Al*P\ 0.09 podría set debida bien auna velación
AI/P > 1.0 en el gel de síntesis, o bien a un prolongado tiempo de enveje-cimient o
previo del gel a temperat.tíra ambient.e.”>2 ci cual, por otro lado, parece mejorar
ligeramente el rendimienl.o del SAPO-37<
Respecto a los límites de incorporación de Si en la estructítra de SA [‘0-37. es
interesante resaltar que éstos podrían es5 Sr relaciona.dos con el número de careas
negativas cii la estructt:ra.
Por un lado, en eí caso de un conteníco nito en Si el cual correspondería a ni?
hipotético tPO
4-]7 la rcd no tendría varga ‘u como va se La visto antevio,- mente.
esta estructura no parece factible. Este caso es anúlogo a lo ote ocurre- con ja
zeolita Y Se observa eínpíricatsient e que Ja es: ruct tira de cts os materiales loo VA Y
parece requerir un rrun OJO n usnero de cargas - es decir, no se conocen sus es: rs, ct iras
c-lectrostáticamente neutras. Id la zeeiit.a 1’ no se ha Iterado —intetizar sin .11 c-:,
la red observándose cte
1.a velocidad de ctist alvascion Qismínuve eatvsnenc ?sit:í cnt
con la relación Si/Al.
Por otro lado, en eí caso del SAPEI .37. el limite superior o oc nc
$11 podría estar relacionado con turne: o sic los vot 101505 erra c u eT
la carga negativa de la red que puedesí ser alojados en el itt erív’r n--.as cs.vidads-v
tít racnist sAínas - Estos - al ser :nu’ oIí:nv rí0505 11 mit. aria ti el :r.:ni ero de catga.s.
extatentos en Ja estructuras. La uníca oit ernst i,~a para la ircorporación de Si etí
cantidades elevadas, en este caso. serta su incorporación mediante el mecanisnín
MS] en forma de grandes islas de Si erie,t cristal, lo cual podría diír lugar a su vea a
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TABLA 45
C.omposirsn qaimica de los cristales de SAPO-37.
Muestra %c u
Y ‘en peso
TMA TPA~ Cargas/c.u. F‘1 H N
337-1 23 11 tt 3.15 1.75 7 12 15 19
3372 29 I4SV 328 1.89 8 13 17 21
337-3 33 14.0? 311 176 7 13 21 20
337-4 38 14.1? 3.15 1.66 5 14 15 19
337-5 33 14.24 3.10 1.76 6 13 21 19
337-6 27 13.23 3 18 171 7 12 15 19
537-7 33 13.213 3.17 1.63 6 12 17 18
1 = tTPV•+TMA~ ‘rs,
tensiones en el cristal ciel,i,lzís a variaciones sustanciales en los ángulos y distancias
de enlace,
A contmuación se describe cómo están distribuidos los cationes orgánicos en
la estructura de SAPO-]?. ltara ello, convtene recordar que. como va se vio en el
Aparrado 1.22. la estructura tipo FAU poseeS unidades sodalita rs 8 supercasidades
jsor celdilla unidad. Los resultados de los análisis químicos de C, II y N realizados
sobre cada una de las títíesí ras más cristalinas correspondientes a las diferentes
c:netícas están recoz~iclos etí la Tabla 4.5. A través de estos datos y del contenido
en LO de estos mas.erialeu conocido a través de análisis térmico. se ha calculado
el itiniero de moléculas ile orgánico por celdilla utíidad en las distintas muestras-
Estos resultados se resusnetí en la misma Tabla.
De esos datos se csbtienon. como puede verse en la Tabla 4.5. 7-8 cationes TMA+
y 12-13 cationes IPA’ por celdilla unidad. Teniendo en cuenta que los cationes
TMA4 tienden a ocupar preferentemente las unidades sodalita y los cationes TPA
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ECU RA 4.12
Análisis térmicos de la muestra 537-3. 1 Al A? 5, (B) ATO. (a) es aire y b) en
atmósfera de N2.
roas volutninosos sólo pueden alojarse co las supercavidades de la estructura, esto
signiSca que los cationes oreátaicos es:áti distribtíidos a razón úe 1 catión TÑIA por
3—cavidad ó unidad sodalira y oproxisnadamente 1.5 cationes TP-c por sr1sercavi-
dad.
Es de destacar que la relación C IN obtenida tnediant.e aríálists químico elemental
está en fuerte discrepancia con la obtetíida mediante análisis rórtííico. Li análisis ter-
mogravimétrico de la muestra 537-3f está representado en la Vigura 4.12. mostrando
una pérdida total de peso del 217% en tes pasos bien diferenciados. Fil primer paso
7. ‘e
TABLA 4.6
Relación C/N en SAPO-37 cristalizado por
diferentes autores.





Este trabajo 6.9 9.2
Valores calculados suponiendo pérdida de TPA desde
473-t83 1< rs INIA’ desde 652—973 K.
1373—473 Kl puede atrihuirse a la desorción del 11,0 presente en el material, el
segundo paso 1473—688 E) a la descomposición térmica del TP.X’ alojado en las
supercarsidades y Soalmente ci tercero (688—973 Kl a la salida del TY1A~ ocluido
en las 8-cavidades. Si la tercera pérdida de peto se asocia exclusivamente a la cli-
nninación de TM~t de las 3.cavidades iC.it.4s ‘e obtiene una relación CK 69, la
oua, es mucho menor que la c’btenida mediante análisis químico elemental (C!N
ti ‘¾ Esta discrepancia de valores también se deduc-t de los datos presentados por
otros autores. aunqsíe no lo mencionan explícitamente véase Tabla 4.6). La dis-
crenancia entre ambos conjuntos de talores indica que mediante el análisis térmico.
se esta sobrevalorando la cantida.d de TMA4. De hecho, cuando el análisis térmico
se realiza ba:,o dom de N~ en lugar de aire, la pérdida de peso asociada al paso dual
disminuye apreciabiemente consernándose constante la pérdida global de materia
orgánica, De est.a forma, la última pérdida de peso en el caso del SAPO-37 podria
corresponder a la descomposición simultánea de 7MAt x parte del TPAt presentes
en el materia,.
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La cantidad de ~O en el tamiz niolecuiar SAPO-37 determinada mediante
astálisis térmico es de 35—40 moléculas de 11,0 por celdilla unidad. Si se consí-
dora que el volumen vacío disponible en las cajas sodalita es práctican,cnsíte nítín,
:,or estar ocupado por los cationes TMA’, el il~O debería estar alojada en las super-
cavidades a razón de 4—5 moléculas de H20 por supercavidad. & se supone <n,etna
esférica a 105 cationes TM.V y Y2A ~en~endoen cuenta los diámetros ¿oírlos en la
Referencia 47. se obtiene una ocupación casi total del volumen lEve de a c-,.í~íívt tira..
En la Tabla 4.5 se ba resumido eí número total de cationes crr-ntcosvvc,s, gas
por celdilla unidad para las distintas muestras estudiadas. Este se ha
,:alculado a pa.rtir de los valores de análisis qitimico por EDX. es ,ts cr de ¡ accion
molar x. p y z Tabla 4.4).
Así, teniendo en cuenl.a los mecanismos cJe tncorporación de Si explicados en el
.Xpartado 1.1.3. puesto que no todo eí Si incorjiorado en la red tiene por qué dar
lugar a una carga negativa en la estructura, e: número de cartas efectivas en e,
niisma. seré equivalettte al t~úrnero de Si incorporados en tiosiriostes te&ivas de E
menos e: numero ce Si incorporados en ~~ostcJons’~ ¡le te¿r¡cas te Al. 1
50r l~i manto, la
u acc ton de Si incorporada en la red - .- - ge a careas nega: ii-as .. 512.. l.¡venoru,
.¡SOa por:
512-E Nl’ Nl3’/\
‘iendo 512 cl número de Si íncompot oto—’.. ,,o—,ciones t&ricas dc P. M3e\ ~:únserc¡
de Si incorporados en nosiciomues t mr, eJe ½-. N 512 + .512. Psír lo t ant o. el
numero de cargas negativas en reci por celdilla ui,icjad vendré dado sitrpleioerite itor
el prod orto de 512—E por ci sí ótnero sic iv por celdilla unidad -
El hecho de que la fracción aíómtca de Xi sea menor de ff50 Tabla 44) y el
numero total de. cargas sea itaferior al uátssero tic Si por celdilla unidad (Tabla 4.5)
indica que. paralelamente a la incorporación de Si vía mecanisníso 5152 (1 Si por 1 E).
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se está produciendo además en alguna proporción la incorporación vía mecanismo
MS3 (2 Si por 1 1’ 1 Al).
Como se observa en la Tabla 4.5, el contenido total de cationes orgánicos es
aproximadamente de 20 por celdilla unidad. Este valor es cercano al número de
cargas por celdilla sanidad tan sólo en algunas muestras. En el resto, el valor de las
cargas por celdilla unidad es aproximadamente un 20% menor que el número total
de cationes orgánicos determinados por análisis quimico. En estos casos no deberla
escoluirse la presencia de especies TAAOH y/o cationes TAA+ compensando defectos
estructurales de la red.
La información relacionada el tipo de distribución de Si. P y Al en la estrsíctur&
se estudia cocí Apartado 4.4 mediante datos de RMN de “Si. SAI y 31P.
4.2.2 Efecto de la relación template/A1
203 en el gel
La síntesis del zeotipo SAPO-37 coníleva dos problemas no resueltos hasta ahora,
Por un lado, como puede obserx-a.rse en las Vigmas 4,2 y 41. el rendimienl.o en la
síntesis de SAPO-37 es bastante balo en todos los casos ensayados. Esto supone
un problema económico adicional en la síntesis de cualquier material zeolisico.v en
especial en el caso concreto del tamiz molecular SAPO-37. En el caso roas favora-
bie. de las condiciones de síntesis ensAr-adas en el Apartado 4.2.1, ei rendimiento en
zeocipo no alcanza cl 4%. Puesto que la incorporación de IBA” en el sólido crista-
lino es tan sólo de aproximadamezite un 2% del presenle en el seí, esto conlíesa la
necesidad de utilizar en torno a 20 mi de disolución de TPAOH al 40% por cada
gramo de SAPO-37 obtenido, junto con unos 0.17 g de TMAOI-i.511,O. El precio de
estos dos reacti’-os. especialmente el TPAOH. impide hoy por hoy la aplicación de
estos materiales a escala industrial. El proceso de obtención de disoluciones concen-
tradas de TPAOH exentas de otros cationes encarece notablemente este reactivo)
8
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Sólo eate hecho, explicaría que en la actualidad aún no pueda ser comercial este
tamiz molecular.
Por otra parte, un segundo problema adicional en la síntesis de este material
reside como se ha descrito en eí Apartado 4.1. en el esíreebo margen de cuí,x ssos,cbon
que impone el gel de síntmis pata la obtención de este material puro y de ele-
vada cristalinidad Este hecho dificulta stfectuat variaciones santo ~a la corí:sostcscsr,
onsmtca como en el tamaño de cristal del material final
Estudiando la incorporación de los distint.os elementos y especies quío ca:- en el
sólido cristalino se observó que, en contraste con eí caso del Si P. Al ó TPA. los
c,:ales se incorporan en los cristales obtenidos al final del proceso en Incoes de sin
20% de la cantidad inicial, calculado a t.íorlir de los rendimie~sosvcomr,os,c,ones
químicas. en el caso del TMA~ se iticorpora en el cristal final en sorno a un 707
del contenido inicial en et, gel Esto nor lícó a suponer que el tenditnietsts-, flnal dcl
SAPO-]? podria estar controlado por la -oncentración del TSIÚ en disolución.
Para comprobar esta hipótesis se llevaron a cabo ‘-arias experiencias dc síntescs
ox relaciones , ISlA :20/ Al 0~ > 1.1 ‘¡soservando en todo niomeoto la relación
20/(TI.IA ~ cunstarre e igual a .411 con a finalidad úe evitar con:petette¡as
¡xc fases no deseadas El excsso de teexois: e ¡-ti cada caso se a~utctono en turma oc
:xromuros para evitar vartactones en el pH finai del gel La iricerporaclón dc- esta,.
saes se realizó en la preparación de la disolución B tireviamense a la adición de la
tuente de Si, es decir, en la disolución hásica conteniendo íes Itidroxidos de TN¶.-\ -.
x TPA%
En a labia IT se han resumido los tcasi imientos teóricos vexperimenlssies del
sólido final para las distintas cornposicior¡r¡s cuhnicas. del ccl en función dc- la relación
-. I’MA)2O/Al20~. siendo .X constante e igual a 1.0. El rendimiento máximo teonico
se lía calculado asumiendo una incorporación completa del T=s¶k’present.c ea al gel
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TABLA 4.7
Hendimientos teórico en zeotipo y experimental en sólido en función
de la relación Y=(TMA)20/A1203 (X = 1.0)
Muestra Y a~ (h)
Rendimiento (%)
Cristalinidad (~Yr)teórico experimental

















Suponiendo incorporación total del TMA pneaente en el gel inicial en tas 3—
cavidades del SAPO-37.
Se obtssx-o una mezcla de SA~O-37. SAPO-5 y SAPO-20.
sólo en las cajas tipo sodajita del SAPO-37, suponiendo todas ellas llenas. Asimismo.
se han recogido las características de los sólidos obtenidos. Como se obserta en la
Tabla 4.7. el rendimiento del sólido en la sintesis se duplica al incrementar el valor
de 5 desde 1,0 a 1.5 Esto significa que prácticamente todo el TMA presente en
el gel inicial es incorporado en los cristales de SAPO-37
Estudios de microscopia electrónica de barrido muestran una disminución en
el tamaño de cristal de 3.7 pm a] am al aumentar Y de 10 a 1.5- Además.
a diferencia de la muestra 537-3. donde se encontraba on tamaño de cristal bas-
tante homogéneo. en el caso de la muestra S37-8 se produce como se muestra en la
Figura 413 una distribución de tamaños de cristal muy ancha. Cuando se aumenta
la relación iTSI.á)20/AI,05 en el gel de síntesis hacia valores superiores a 15 se
observa que en lodos los casos la fase SAPO-]’? cristaliza ~¡ínto con otras fases no
deseadas, como SAPO-5 y SAPO-20 (Tabla 4.7).
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Tamaño de cristal (gm)
FIGU RA 4.13
Distribución de tamaSo de u ‘sIal en la muestra SI7-%.
4,2.3 Tratamientos de envejecimiento
Con la finalidad de optisnizar las ¡ ond¡cicr¡ss dc stntesis. modificar las propteosces
,iel maternal obtenido y conocer aíro rr¡ús ocerta del mecanismo de fcírrriacJc’n
<APOS’?. se han realizado es: udios de c-c-vs-iecirr¡ier,to. tanso dci teí final de sinses~s.
~:otnode la disojasción ~srec’,trsc¡rade P u
423.1 Gel de sttstesís
Las condiciones que se han niantí--- VIo e e’ o e a a”
us envetecítníento nan sido la comuo-íc-om c-e’.ica del gel
¿‘.025 í TMÁ, i:O .i IRA O ¡ (1 : .Nl~O~ : ÑOs ½H20
el régimen estético de crisralizacion 1 es~aí tro s la temperatura de síntesis a -473 1=.
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Esquemas del méndo de sírttesis empleado para la cristalización de las muestres
537-A 537.8 y S37-C
tamiz molecular SAPO-]’? ene1 Apartado 2.1.4.
Sobre el gel se realizaron tres tipos de envejecimiento, uno durante 24 horas a
293 1<. s otros dos a 343 1< durante 2 y It horas respectivamente. El material
resultante en cada cinética lo denominaremos respectivamente como S37-A. S37-B y
537-C En la E aura 4.14 se describe un esquema del procedimiento de sintesis para
cata caso.
Los resultados obtenidos en las tres cinéticas sic cristalización en estudio se re-
sut-.sen en la Tabla tS El envejecimiento previo del gel a 343 1< durante tan sólo
2 horas no mejora ci rendimiento con respecto a 24 horas a 293 K. En contraste si
se aumenta ci tiempo de envejecirrtiento del gel a 343 1=hasta 16 boras se duplica
ci rendimiento final respecto a las experiencias anteriores hasta llegar a alcanzar
el rendimento utáximo teórico, asumiendo que todo el Ti-lA4 presettte en el gel se
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TABLA 4.8
Condiciones de cristalización. cristalinidad ;- rendimiento (g zeotipo/iGO g
gel) de las muestras 537-A. S.37-B y SYT-C.
Muestra 1. (h) T. iI’al !. (h) Cristalinidad (Vr) llendimienro (‘7v)
337-Al 24 29] 6 6.5 (LOS
337-A2 24 293 7 30 022
337-A] 24 293 8 10 078
337-A4 24 293 9 111 0.78
337-AS 24 29] 1 80 170
S]7-A6 24 293 13 ‘~0 3.28
537-BI 2 343 14 05 3n
337-32 2 34] 18 ‘0
337-33 2 34:3 22 915 ‘ t~t
537-Ci 16 343 1; ,.i ,
S37-C2 16 343 8 97 ‘0
537-C3 16 34] 20 100 0
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TABLA 4,9
Tamaño medio de cristal, volumen medio de cristal, y número






































En la Tabla 4.9 se recoge el tamaño medio de los cristales yel número de cristales.
por cada 100 gramos de gel para distintos tiempos de cristalización. Este se ha
calculado como media de los volúmenes individuales. de cada cristal, asumiendo una
símetna cul’ica en los cristales de SAPO-3’? estimando una densidad media de
.7 e/cm3. Como se observa, el aumento del tiempo de envejecimiento previo del
gel de 2 a 16 horas a 343 FC incrernenta sustancialmente el proceso de nucleación. rott
el consiguiente aumento del rendimiento de la reacción para tiempos de cristalización
comparables (Tabla 4.8),
Cabe destacar que el mayor tamaño de cristal alcanzado en 537-Ca frente a
537-CI,a pesar de haberse consumido todo el TMA presenteenel gela las 14 horas
de cristalización podria. ser debido al efecto de maduración de Ostwald (Osn’ald’







2.2 2,7 3,2 3,7 4,2 4.7 5,2 5,7
Tamaño de cristal <$m)
FIGURA 415
Oistr,bución de tamsóo de cristal de isa partirulas de la nuestra 537-35.
ripening) según el cual los cristales niavores más estables cotítinuatí crec’enOo a
expensas de los más pequenos.
>xguiendo el método de análisis de i’±liarvsv ‘: Santulevicia sobre ‘castor
crecimiento del cristal - descrito en el Apartado 142 - a partí de os - dores de
tamano de cristal de las parrictilas n;asores en función del nípo ne la dis-
snoucton oc samano de cristal para la triu~stra final véase Figura 4 151 se Ita
obtenido la velocidad de nucleación para ‘:1 SAPO-ST representí¡¡¡a s n la Síu a 4.
La ‘-oocidad de crecimiento es de ti. ,¡ :0 u. Como se obsersa existe un periodo
real de inducción de aproximadamente loras en el cual no llega a í¡roouctrss-
itogun nernien viable. El periodo de nucleación tiene ¡¡car entre las 4 y las Si.


















Velocidad de nucleación vtj\ (%) dc 537-3 en función del tiempo de cristalización
(O) Velocidad de crecimiento lineal de cristal de la muestra 537-3 (.), en pm/h.
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TABLA 410
Composición Si~Al5P5}O5 y cargas por celdilla
unidad deternainada níediante EDX.
Muestra r 1 Si/ru. Cargas/cu.
S37-A6 17-47 36 33 21
537-E] 18 46 36 35 19
S]7-C3 19 47 34 36 25
Con la finalidad de estudiar el tipo ¡le mecanismo de inrosporación de Si que
tiene lugar en cada caso. se han reclinado ar¡álists qutmtcos mediante EDN sonre
os cristales de SAPO-37 obtenidos. Estos resultados se muestran en la Tabla 4.10.
L.omo se observa. el envejecimiento previo del gel a 343 E fatorece la incorpot r¡c,on cte
Si en la red, aumentando probablemente la fracción que se incorpora tía mecanismo
M82 para el tiempo de envejecimiento más prolongado, haciendo que el número de
cargas por celdilla unidad aumente apreriabiemente
4.2.3.2 Solución precursora de P y Al
La comncnición ouirriica del sisten:a ¡ie <nasalización utilizado ‘so el cgt ,tdio del
envejecimiento de la solución precí irsora le P e ,ái (solución A lía sido:
¿025 1 TIsIS) ¡O liRA-- y) - ¡ sC A1203 : Pi), 1 H~O
izo ni-, ‘un’í’era experiencia. de,cr.:a esnuema: ¡ carnente ¡o 1’ -, a 4 - se La
envejecido el gel final de sim esis a a “’a t eroperal ura que e
5 muestra’ 537-15
537- C durante 5.5 horas, pero habie ¡urs acínesido prevnamet¡te la ‘olucién A u
un envejecimiento durante 45 ltorus o s 1 F Lasa experiencia se,a refe-ida como
537-0.






Solución 5 FIGURA 417
Esquema del mdodo de sintesis empleado en la cristalización de la muestra 537-0.
TABLA 4.11
Cinética de cristalización de la muestra S37-D. Condiciones oc
síntesis: sR inicial = 7.49; L 4.5 horas: 2’. = 343 PC.
Muestra t, (Fi Cristalinidad (Vr)
Rendimiento lúl)
RS~ RZb
837-Pa 4.75 0 19 00
837-Lb 575 0 1.3 00
537-Pc 5.25 0 2.8 00
S:3T~Dd :1.25 2] 2.4 055
837-De 14.25 20 49 0.95
Gramos de sólido por SIP g de gel.













Esquema del método de preparación de las muestras AIPí y AIP-2.
datos con Isis de la Tabla 4.1 - tanto el periodo de inducción corno el tiempo global
oc crtst.alización aumentan ronsiderablemens.e iii aumentar la t.emperatura de enve-
jcciínient.o de la solución que contiene Al y P de 293 PC a 343 PC. Parece existir una
competeocta cnt re la velocidad de formación del amorfo y del tamiz rnolect¡lar En
ci caso de la experiencia 537-D. el SAPO-IT continua creciendo, aunque a menor
<ciocidad eue el amorfo, en ci mt cr-.~aio de cristalización entre 1 y 14 horas.
a ‘c:s:a ¡le estos resuit 5005 y ~on:parando con las exneriencias 237-13 y 837- C
.;c-sc::tas en el Anar so . r e un er¡ve¡s’¡vtyuento
previo del tel de.sinto a t a.~ 1- a ccc evics.-:ite la seces¡siac
ce est sídiar especifiramente el :srocesoive’- e,ec - netito ue a Olucion que cOtí lene
:os esementos precursor os de 1’ u .Xlic,’ e -n sso ~e han reatizado dos crasos e-
que so na sometido la solución ~i a ~me— eco: te tít periodo de 4.5
:¡oras a 3-; :3 LI - v¡l e .5 i¡oras a 292 PC seí—~ fi sss ra 4.15. Los productos culosenidos
‘<ti cite caso se Oenottíí s¡a ron corto A P 1 \ t 2. respoc -a “tente.
FIl rendinsiento teó<co de sia; ext’e¡.senc¡as <ursonteouio ¡iría solubilidad nula dcc
la alúmina y que no bat precipilacton de otros compuestos. cleberia. ser próximo al
175% Sin embargo. esi.e rendisnietito ;oio ~ecíbsuso en el caso del envejecimiento a
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393 IT. En el primer caso, en el producto AIP-l, se obtuvo nr. rendimiento superior al
teórico (—26’X) El diagrama de difracción de rayos-X es idéntico cualitativamente
en ambas muestras, detectándose sólo las reflexiones correspondientes a la pseu-
doboehmita de partida, cuyas intensidades son muy similares en la muestra AIP-2
a las de la pseudoboebmita. y disminuyen apreciablemente en la muestra AIPí
Esto indicaría la formación en una proporción notable de algún compuesto amorfo
conteniendo P en su formulación en este último caso.
La solución A consiste en una mezcla estequiométrica de A1503 H3P04. En
la literatura se ha descrito que cuando se disuelven aproximadamente 1.0-1.5 mol
de AI,03 por mol de P2Os en ácido ortofosfórico, el resultado es un ~uido ex-
tremadainente viscoso el cual cuando se seca da lugar a un sólido amorfoA Este
comportamiento ea analogo al de la experiencia AIP-1. Se postula que estas solu-
ciones consisten en una agregación de polisneros en los cuales las interacciones entre
los iones aluminio e iones ortofosfato dan lugar a redes tridimensionales como la
mostrada en la Figura 4.l9.~’
Por otra parre. también está descrito que las reacciones de condensación/polime-
rización de los fosfatos están favorecidas en all.as concentraciones, tajos valores de
pH y temperaturas elevadas. La estabilidad y el grado de polimerización de esta
agregación de polímeros de iones fosfato aluminio dependen fundamentalmente
del pH del medio Son estables en medios muy ácidos pero precipitan al alcalinizar
el medio. Este tipo de sistema ha sido descrito para su empleo en la obtención de
materiales en forma de películas elásticas “~ Dadas las condiciones experimentales
empleadas en este trabajo. esa agregación de polímeros de iones fosfato I~ alominio
podrfa estar presente en el caso de la solución precursora AIP-1 En su preparacton.
a diferescia del caso de AIP-2. se observa la rápida formación de un gel blanco muy
‘-iscoso el cual forma una. especie de película elástica en torno a la sarilla agitadora.


















Agregación d t polimeros danan lugarcana -ce’,ridirnensior al segó ¡¡ e¡erencia ti
Para determinar la sus’ sralera <-Ls csiidos ‘e - . e; ay y a -
esruosos de espectroscopta IR En la E~ e--a >0 se han represe l los e et tu
115 en la zona dc 400—1400 en; co ss.:a vseuoo a te
a use sólidos -MP-II 1 E
La existestcia de 1 e o nc A . ma
esnectro de dos bandas ¡:a.ra:vriss iras e - e P la p-:inera dc ellas
aparece a 529 cntt y está asienada a ¡ros]: le on O E conca a e
945 cm< y corresponde a la flexión dcc: c O tI 5 1 are n de’
la bibliocrafía en el intervalo de 465 - ~ 1 CI c 1 ct o e e
Por otra parre. respecto a la -zona c ce e 00
el caso de la .A10
2. aparece una Lano, l¡. cts< ¡ con <s:
característicos de la pseudoboelínuiía F~ “‘nectro del AiP-2 es :~nálogn al de esta











Espectros IR en la zona de 400-1400 cm ‘. (a) pseudohodtm¡ta de partida: (b)
muestra AIP-1 y (c) muestra AIP-2.
TABLA 4.12
Intensidad (en unidades arbitrarias) de la batida
de tensión OH y superficie HET.





zona como peculiaridad una banda principal sinica ancha centras a bacía It ~9 cnt
5
Esta banda podría ser en principio it envolvesíte sic la banda ~- l-ombso citaoos
anteriormente correspondientes a los restos de pseudoboehmita ecocto -ir It It
Landa característica de la tensión de enlace -.T—0 en alsíminof,¡-ef sto’ lo <tra;
sugiere la formación de algún tipo de alsiminofósfas.o amorfo al envejeter a u-~] PC lis
sosucton precursora deP e Al. como ya se Ita propuest.o ant.eriors íeu-.e
Respecto a la zona de tensión OH - en la Figura 4.21 se observa. en el caso dc-
a pseudoboehmita. una banda ancha
5r¡r¡cipai hacia :1675 <sr> c¡¡.racterist lea de
-sic nx(hirir¿xi do9~ E:, ci caso de los o: c,Úucros .-‘siP-l c III’-2 sc c¿¡serva una .ini ra
‘nanos centrada a 3677 cnt correspondiente príshablernent e a s mtpos POIi mucho
toas. tulensa en a segunda Cate doct arar c1ue en es espectro ¡:ot’:espond~,ctoe a 1,~
muestra SiP-?. aparece una banda adicional a 1791 cm> caraes crisí ca de grt:pcs
AIOIl tertosnases,
En la Tabla 4.12. están recogidas las sntensidades de las batidas de tensión OH
de estos materiales z su superficie especílica BET. La ss¡pertirie BISE de kIWI es
mucho menor que la del AIP-2 e tan sólo un -1 Vr de la superficie de la Al2O3 de
partida. Por otra parte, como se observa, el número de grupos OH en el caso de
SIP-? es más del doble que en .XIP-1 Sin embargo. la concentración de grupos OH






Espectros IR en la zona de tensión Ob. (a) pseudoboehmita de partida; (b) mues-
Sra AIPí y <c) muestra AIP-2
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por unidad de superficie es snucho mas-or en AIP-l que en AIP ~ mo cc¡-aoon-
deria a síu fosfato de aluminio. La menor área BET del MP- 1 la forsísación dei
aluminofosfato permitiría explicar la Baja roacrividad d01 gel obsto do en exner¡-
,‘ncia 837- D debido probablemente a una mu’ baja velocidad de dísolucto -tic este
aluminofosfato. lo que se confirma por e] ele--ado rendisnienr o ‘le producí .ss¡sorfr¡
¡,bsenido inicialmense - véase Tabla -ii.
4.3 Estabilidad térmica e hidrotérmica
(lomo va se ha indicado en el Apartado 4.1, la íersna ácida d51 SAPO-Q7esrcsus
estable térmica e isidsc¡r#rmicanícnte a tenloerasuras superiores a 345±15PC
iondo nrocresivamente —u cr¡stanníoau cuando se e expone a humedad a: ¡uotfslríca
uor debajo de esta temperas uraÁ~
zn el presente trabajo se loa realízarso ¡s¡¡’tss uuío meo¡an:e copec: rosco~s:a IR del
:sroceso oc acs¡ vacton 5 si-nuca oc, SA DC)-)?. con cl lon de dvterssiinar cro les son ios
:¡aran;e: ros (sise condicio nao su es: abilidad iii drotermica
t<txiestra cstsioíasas, se ¡unrts<oa O> r
L o ‘7’ 3 s() 5,0. P,0< ‘®H20.
csniens. esa e ~ Ái.¡araoo <.1.4.
4.3.1 Xcrn-ación tórmica. Descomposición del template
un a F - —-re 22 se recoren los espectros IR de SA PO-37 rezissrades tras
vstarr 0,00- a emlsrd a Sr el <¡tu vacío del.))>
II> Pa. Las asienaciones de ¡as rianoas de ociormación de los crupos CH. que
tizaremos en ess.e tra ha i o son las nroptsestas por Beilamy ~ seesis; se muestra es:
la Tabla 4.13.
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Frecuencia (cm <1)
rIGURA 4.22
Espectro IR da SAPO-37 calcinado a sacio a diferentes scn,peraturas.
TAbLA 4.L3
Asignaciones de las bandas de deformación de los gru-
pos CH, utilizadas en ess.e trabajo. según BellamIt -
frecuencia icto> Crsspo Asienación
A77 .1386 CH~ TMA. TPA~
1462. 1474 sius-- TPA~
¡ ‘94 C1l TPAt
l 491 -(711, T\1-V
L.oa efectos obser a r muestra en vacio a t e:nperatora variable
<tirante <tus hora :p ~.s >. ‘uiensew—:
;?S 1< La :<¡arda a 4 -u e ¡oses,> a a >0550’ oeos ampos —‘Al,
e \ s-si,nr~ve ‘¡o:¿I;ien’e’;’e oy 5 55 d ¿liS
o. anarece .~ a uy ,, <a 5 ‘ma. e
e orn crs..;no R’Hi;so.r-c;r ma aSuro-a
cosed pr e ¡‘ <u. ewpo.~e es -‘1 ~FL-Vsc csue aocn;as
o e’- <o” c.c
e e “11 y As ps
e i”erte o p a erce
4 -. 5 > 5 •1,
9 PC i .1<1,
~1 ¡ .lis.
<11 Xli -eH’ CH
5t PC
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El protón formado neutralizaria la carga negativa del zeotipo dando lugar de
este modo a la forma ácida del material.
573 1< A esta temperatura va se empiezan a distinguir las bandas correspondientes
a la tensión OH de los diferentes grupos OH exist~stes en este tamiz molecular
descritos s asignados anteriormet.een la Tabla 2.2: 3745 cm> (grupos SIOR
terrnsnal&: 3675 cm> (grupos POR terminales); 3632 cm> (grupos Oil
HP) y 5573 eso> (grupos OH LE). así como las bandas a 3530 cm> y 3612
cm> asociadas con las dos últimas. respectivamente. y desplazadas por la
interaccidís con compuestos orgánicos.
623 1< A esta temperatura las bandas de vibración características dcl TPA7 a 1484.
1462 It 1386 cm> prácticamente han desaparecido, comenzando a z:si-titrutr
muz ligeramente la banda característica del TMA a 1491 cm> - Es decir, a
esta sempersa.r¡ora. la descomposición del TPA~ está prácticamente rnalizaoa
comenzando a descomposición del ISMA Por otra parte. la pobiación de
0’rupos CH La aumentado apreciabíctoente. Cabe destacar, la alta relación de
:.rntenssdades de las bandas 1W/LE
era FC .á e-sa ses’i-,e’atura de calcinación comienza a disminuir la intensidad de la
banda a 1491 cm> característica del TYIAt aumentado tan sólo ligeramente
¡a población oc OH. Sin embargo. cuando esta calcinación se prolonga durante
.0 ¡iotas. ‘a .n:ensidad -le las bandas HP y LP aumenta apreciablemense.
a pa.-’e disminuIts: la relación de intensidades entre las bandas HP/LE
onsersada a 623 1-1. Esta experiencia indica que la descomposición del TSIA+
de las 3-¡:a-.-:dades estÁ probablemente cosítrolada por difusión
873 1< Tras estas condiciones de calcinación no se detectan bandas correspondientes
a materia orgánica, es decir, las moléculas de semplate TPA s T=II4e kan
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sido eliminadas completamente. Por otra parte, se observa un fuerl.e atirnento
de la intensidad de las bandas HE y LP.
Existen dos hechos destacahíes cts ess.e espectro Por san lado, la distosnocton
de intensidad de las bandas a 3745 y :31 78 cm> carast enancas de as-upes
SiOH y POR terminal es rcspec: i sonseo: e, y por otro lasAs:, la desapa ricson ce
sas bandas a 3612 y 35116 coY . La disnuioución del nsitoe ro~Ir -rL ‘)o biCal
POR terminales podría explica-ve —uponiendo un rnecan--vsiso es’ co’-s¡.¡tsaríosr
de estos grupos para dar lug YO—Si y- P—O 2 rs- pees. 0tsrnte.
La desaparición dc isa tandas r~c-’-¡-¡¡--’ Cli a 3112 y .s ¡.0/ - sss ¡est-
6tn555
‘a astes:ac~on realizada de e-: a- t-Mioa- a crolsos hE -v-s --e- -ecL eucntc’.
desplazados hacia menores fsec se . ca- >-¡ido a su interaccion son so-vas sones
T\l .k — presentes en it cas ructu ra - .áisiesaparecer estos cas <¡res, la- l-.aos las
asoctiso SS cOn su :nteracc¡on :att:-<-ten u-rs-a parecen
4.3.2 Estabilidad hidrotérsnica
En la FIic;ira 4.23 o - - s - e n
5 .XPC-:3? i-cs:secto a -s ce a e par da esc Sn
perr-duras <te ¿ctt\ac a et o e Desnues de cada st-ata nr/ente el :saterta,
> exnuso a temoera -a sU O n 555v:- en’,o a vacío es mase
menos ecursa/ente a s e-ra ce - Os, >.-i;Deratura tstcss
JO lx <nOei-sor.
orno se o oserva en,a r :55-ora mpei-at uras ¡ si feriorsrs a 750 l’I 1-e.
a ¡le cristalinicací ¡¿a nra:-: ;¡— Puesto cloe en cl st:atei-iai actsvaoy
11 1K c vacio se Consína tota.isiocie e y -vi -U pe-esente ci-: las 8-cavidades dc la
e4ructura. en principio la pérdida oe c,sstalsr,dad con la humedad atmosférica a
eroperasura ambiente parece estas os ¡c¡na-e e alguna manera con la elionnacton
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FIGURA 4.23
Variación de la cristalinidad con la temperatura de activación cts atmósfera de N
2
conspíeta del TItsIA
5 de las cavidades tipo sodalita. £1 efecto estabilizador del TMA’
frente al 13,0 se confirma también mediante espectroscopia IR. En la Figura 4.24
esran representados los espectros del SAPO-37 en la región de 1300—4000 cm> de
a muestra actí;-aoa a vacio a 673 E, de la misma snuestra. expuesta posteriorment-e
durante 2 loras a humedad atmosfórica a temperatura ambiente y. finalmente. de
ésta última calcinada de nuevo a 673 E.
Tras la exposición de la muestra calcinada a humedad atmosférica, el espec-
mro muestra la presenlisa de una 5 Intensa a 1640 cm> característica -- 13,0
adsorbida. Es de notar la presencia de una banda a 2-500 cnt> - la cual Ita sido ant-e-
i-sornsente observada en zeolitas NY;- asignada~ a la presencia de especies HsO,V.
Eras la desbidratación posterior de esta muestra. se observa que el espectro IR coin-
cide exa<tanente con el de la muestra antes de hidratarse. Esto indics claramente











Espectro IR Jel zeotipo SAP0-37 raicsnado en ist¡ ntaa cond¡rimes. ¡ a) a 673
K y sacio; (b) tras posterior exposición a humedad atmosférica a temperatura
ambiente y (e) muestra (b) calcinad a si e nuevo a 673 K -
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FIGURA 4.25
Espectro IR del zeosipo SAPO-37 calcinado en distintas condiciones. (a) a 673
1< y vacio: (b) a 873 K y sacio y (c) tras posterior exposición de la muestra (b)
a humedad atmosférica y temperatura ambiente y calcinada de nuevo en vacio a
673K.
que la estructura se ha mantenido intacta. Sus embargo. cuando la misma experien-
cia se repite a 873 K, es decir, a la temperatura de calcinación en la que todo el
11\1A ha sido eliminado, la exposición a humedad atmosférica a temperatura am-
biente conlíeva la desaparición de los grupos OH caracteristicos del material véase
Figura 4.25). Este efecto po’.iría estar relacionado bien con una modificación de
los ángulos distasacias de enlace en la estructura>4 o con la formación de enlaces
P—O—P fácilmente bidrolizanles55t
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lidad de la forma ácida del SAPO-ST.2> La eliminación del TMA5 de las í¡nidades
sodajita, seguida de la salida de los productos de descomposición a través de los
anillos de fi tetraedros de la 2-cas-idad podría provocar la ruptura parcial de enlaces
‘i—O—T y la formación de grupos T—OH Cuando la temperatura es su~cientemense
elevada, estos grupos T—OH pueden condensar dando lugar a la formación des-rrl’sces
Si—O—Si y/o P—O—P. La facilidad de hidrólisis del enlace P—O—P en presencia de
11>0 líquida con la consecuente formación de especies P(OH)
5 fuertemeí¡se ácidas
provocaría el ataque ácido de los enlaces S.l—O—Al y por lo tanto, la pérdidí de los
grupos OH puente. Este efecto podría ser por supuesto aún mayor para temy¡e:-ar¡iras
de calcinación más elevadas que las utilizadas en este estudio.
Si esta hipótesis es correcta, parece evidente que la formación de los enlaces
P-O--P debería ocurrir como consecuencsa del mecanismo de acti’ación, ‘-a que en
los materiales originales. mediante RMN de >
tP sólo se detecta un único entorno oc
P correspondiente a P coordinado setraédricamente con 4 .kl.>t»>t6>
La formación de enlaces P—O—P durante a activación reqsíeriria una desalu-
:crínízacióo parcial, rupturas parciales de la co rucs ura o bien osigración de los ele-
<tenSos 1 a través de la estructura sac¡a noasciones 1 vacantes. Estudioc de la
activación térmica del SAPOS? en una cámara Cuinier-Leoner” indican una liecra
cístosnución de ‘a celdilla unidad desde 2.469 a 2.465 .N. que sugiere una desaso-
rntnszación parcial de la estructura, Por otra parte, estudios mediante HMN ds
~Xe del material actisado a 823K dctecsasí la formación dc macroporos los cuales
parecen estar relacionados con la formación de especies de Al cxtrarred.44
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4.4 Mecanismos de sustitución estudiados por
RMN
Con la finalidad de estudiar los mecanismos de sustitución que intervienen en la
incorporación de Si en las muostras de SAPO-a? sintetizadas en este trabajo se han
realizado estudios de RNIN de rxI 3W y 595i.
4.4.1 RMN de 2’AL
Los espectros RMX-MAS de ~Aí de las nuestras 837-2, 837-3 y 837-4 están
representados en la Figura 426. La línea principal aparece centrada hacia 3S ppm.
Este valor, en el SAPC-37, es característico de átomos de Al en entorno tetraédrico
AI(ISi3P)36212 En todos los espectros aparece una línea adicional centrada hacia
9 ppro característica de entornos ocr.aádricos de Al. Este desplasamiento químico
es muy próximo al observado en la pseudoboehntraY4’ por o que se asigna a la
presencia de alúmina amorfa residual, Cabe destacar que la intensidad relativa de
ésta línea respecto a la principal aumenta al aumentar el contenido en Si en el gel
de s,ntesis.
4.4.2 RMN de 31P
Los espectros ENIN-MAS de las muestras 537-2.837-3.837-4.837-5v 837-7 son
muy similares entre sí. En estos espectros se observa una única línea simétrica
centrada hacia —26 ppro correspondiente en eí SAPO-37 al entorno tetraédrico
P(4A1)losí<2 Estos resultados están de acuerdo con la ausencia de enlaces P—O—P
y P—O—Si en este tipo de materiales.
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FIGURA 426
Espectros RAl~-9~AS de Al de las muestras. s~ S37-2¿~ (b> SSS-31 y (O ~
4.4 Mecanismos de sustitución estudiados por RAIN 205
4.4.3 RMN de 29S1
Los espectros RMN-MAS de ‘5Si de las muestras 837-2d, S37-3f S37-4f y S37-7e
están representados en la Figura 4,27. La línea principal a —89 ppm se ha asignado
en e> SAPO-.37 al entorno Si<AAI),””’5 En el intervalo de —94 ppm a —121 ppm
aparecen 5 lineas adicionales de menor intensidad. La línea a —111 pprn es carac-
teristica de la sílice amorfa,” Asimismo. se puede distinguir un séptima línea de
poca intensidad a —8-5 pprn.
El registro de los espectros de RNfN’-MAS utilizando la técnica de polarización
cruzada, GP. permite resolver notablemente las líneas del espectro. especialmente
en el intervalo de —92 a —107 ppm, como se muestra en la Figura 4.28 Esto indica
la pro,dmidad de los correspondientes átomos de ‘5Sí a ‘1-1 pertenecientes bien a
grupos 01-1 de] materia] o bien a las moléculas de templat.e ocluidas en el mismo.
Por otra parte, la gran disminución de la intensidad de la línea característica de
sOice amorfa (—lii ppmj permite diferenciar claramente 4 lineas bien definidas a
—94. —98, -—102 y —106 ppm.
Martens e colaboradnres~>~ asignan las líneas a —86. —§4, —§5. —102 y —l0~
ppm a entornos Si(4A1). Si(3Alá. Si(2A1). Sil iAl) y Si(OAl’ respectivamente, pre-
sentes en un onmointo :eo/¿iico. dentro del SAPO. Sin embargo. posteriormente. Man
s colaboradores.” besándose en un modelo topológico de incorporación sucesi’a de
Si en una hipotética red de A1P0
4-37. el cual concuerda tanto con a proporción
í¿ativa de entonsos obtenida mediante BM>. como con los análisis de EDN. acidez’
medidas de craqueo catalítico del material, juzgan improbable la presencia de es-
tos dominios. Simultánea e independientemente. Nlelo~ ha desarrollado no modelo
sopológico análogo pero más cornplet.o a través del cual es posible explicar tanto el
mecanismo de sustitucion de Si como las propiedades de los materiales sintetizados
en este trabajo>
0 A t rayes de este modelo se demuestra que la sustitución isomórfta
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FIGURA 4.27
Espectros FM N- MAS d
5 ~~Side las muestras- (a) S37-2d~ (h) S27-3f: ~c) 537-41
y (d) 537-7e
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FIGURA 428
Espectros RM N-MAS, tética GP. de ‘~Si de las muestras: (a) S37-2d; (b) 837-41
y (c) 837-7e.
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progresiva de Si en el SAPO-37 no conlíeva necesariamente la formaci¿n de ¿onltníos
neolíticos.
Siguiendo la asignaci¿n propuesta por Man ‘colaboradores,2t a línea a --SO ppm
~ct debería al Si incorporado ‘-is mecanismo Nl 82. es decir, a un ctS orno Si(4 -Nl). Este
correspondería al tilsicO siilt.OrtSo existente stn el primer espectro ¿e ¿NIN descrito por
Saldarriaga yo olaborad nr-as . el cual corresocn de e. un SA PC)- II? con un noS -e ido
<Irlirno de 1: 1. - a - eteita;,nenle ncrnocet e> — — - -. -
-.:emcadaus:icaosd r pací le< a
le producen las alas O a o je e 5 5
Deeste moco. deac e a op ‘la e colisas Nf
sus nneasa—<4. —9.8.—’ 2v •—lÚ6;s---.es-srí .1,0,510 t ¼ OXí á
SI: CAl). resoectiva .en:e. que iI.>sll ,naa-nQ 1050>1 n c a n 1
5:3 - Los tres primeros coc-respo n ~er- a la f chíe a de las O t Je
,:strsíctura SAPO y e~ uitsmo It: ‘51
diferencia le o saaer m c oc e a cas cc-ti respecto a lic
es co -, e ~P cgt f
Orneo e y a
e rl n4se
05151>
Con a Anal iii a.d le s r ación relat ‘-a ¿e los ¿ifereo: es cnt Dm05 Ce
½ t
de .4 14 u ¿ . - -4 -j.5 4 . u e
--‘-soc-x--usucííisctfero - ev . a
1>515 a —SV ppmes m 1 C 4 — 1~
Al aumentar el contenido de Si en el material, la tracc~on do O: incorporado vía
mecanismo 11S2 distnímuve l00555flt55’ is (tiStViiOtiCiOí de .a IX’ en~-.¿ad relativa del
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FIGURA 429
Especsroa RMN-t’IAS de 29Si deconvolucinnados de las muestras: (a) 537-2d: (b)S37- 31: (u) 537-4< y <d) SSI-?e
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TABLA 4,14
Intensidades relativas de las lineas del espectro de RMN de ‘
9Si para los distintos
ensornos de Si (intensidades normalizadas a lOO para cada muestra>.
Si(-4.-Xli Sii4Ali SOlAD Sii2Al\ Liliáil SilDáIl
Muestra —85 pprn —89 pprn —4 ppns —93 ppm — l02 rnpm —106 pwn
S37-2 10 cus II -
537-3 u 03
537-4 4 it 20 9 8 13
537-7 7 -11 0 8 iii l4
entorno SillAS a —89 pnm i. aumentando las islas de Sí —mOrete el aunsento dc las
cusida des relativas dc los Cii : í -\ t) : - Xi 3—. Por otra parte.
-este hecho está de acuerdo con los datoe ooe’ído~ a t”a’ es de EDN. sobre la reíacson
entre el t:isttscto de careas t o.-l ttltneo ¿I i >o~ ce’osc.a vríeiad. alcanzáneose e~
oalor r51~ttltVIo pata la :nucstra con -no en > - ‘ase Tabla 4 .7
F,naimente. respecto al sistema te ~ac.on o ramíco muestra 3637-73. ¿ate
usecc. ]ti-.tsnr itt ata cc:on So <cintada Tait
::iecan:ssno tic Incorporan te. do >~,do e: mecanísnto 1 e a
a forrnaci¿n ¿-e islas ce e í- -
4.5 Acidez
~a acidez ~e ~os materiales obrentdos ~e ha arac,er:zaoo mediante adsorci¿n de
y,írsdína t itted~attte mícrocaiorinrl iott de SH->
~ii 1
-41 Acidez
4.5.1 Efecto de la temperatura de activación
>0 tan redltzaijo estudios de acidez de las tnuestras sintetizadas en el presente
trabajo mediante medidas de adsorción de piridina tras la activación previa del
Tt>atert&i a O<tinl as t.emperatilras.
ir la ~ 30 cicán representados los espectros IR de la muestra 537- .5 en
10 110515 de ~recu n tas correspondiente a la tensión 013. Como se observa, tras la
dcl :—ncton a - -3 N sacio aún queda TMA
5 en la muestra. mientras que después
eÑ alcItrar >e sra a --23 E apenas quedan restos.
a on ile la. muestra a 673 E y vacío. aparece una banda HP prin-
¿ >1 ,63o cm> - como cona-ecisencia de la eliminación de TPA+. El hombro que
-eaec~a Banda a 3632 cm> se debe a la interacción de los grupos OH con las
no> co-as crsanicaa Besperro a la Banda LP. ésta aparece escasamente defistida a
puesto que ajeo de TNIÁc Ita quedado sin descompot-íer El hombro de
a mee. r o> tiene el mismo origen que el de la banda HE anterior, lo-
:os centros ácidos inceraccionan totalmente con piridina a -323 1K <‘¿ase Figura
ce a uestra se somete a una actís-acion presta a 723 1K con la con-
- - .j ilast total —le las moléculas de IMA~ la inte,,sidad deis Banda
en a o o emente y la HE apenas se modifica. Ambas bancas se desosazan
a o e ec cucas - lo oua: uemuest ra que los grupos OH forosacos en este
s.s a ~rle ~rlrcarácter ácido que cii el tratamiento anterior. La escasa mt et-
oc ce estos cronos con niridina a 523 1-1 confirma este hecho jyéaae Figura -l
Tabla 4Á-5 está resumida la intensidad de la banda Brónsted (1545 cnv a
m~serat uras de -.lesorci¿n pata las dos temperaturas de activación. donde
ss coseros la mayor fortaleza de los centros ácidos de la muestra activada a 673 1<.
u. numero total de centros ácidos, del SAPO-ST calcinado a 6713 1K. seria similar.















Espectro IR de tensión O I~ de la muestra 837-5- Temperatura de attita¿dr 673 1<
(espectro superior) y 723 1< (espectro interior). (a> antes de adsorber piridina. ( b)
despu& de adsorber piridina y desorber a 523 K (c) espectro diferencia (a )—( b).
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TABLA 4.1-5
Intensidad (en unidades arbitrarias) de la banda
Brónsted a 1545 cm’5 de la muestra 537-5. cor-
regida teniendo en cuenta la cristalinidad de la
muestra.
Temperatura de Temperatura de desorcido (1K
)
acta,-ación IR> -523 Ú23 673
673 6.13 3.07 1.07
‘23 3.20 027 0.13
o incluso superior, al de una zeolita VSY con un número de Al por celdilla unidad
equivalente al número de Si por celdilla unidad del SAPC-37. estando centrada la
banda HE en ambos casos hacia 3630 cm’. Sin embargo, la zeolita IiSY lrosee
centros de mau-or fortaleza ácida.4’ La mayor acidez del SAPO--37 cuando éste
contiene algo de TMA+ ocluido en las 3-cavidades podría probablemente explicarse
en función de x-ar:aciones en los ángulos lOT dele. red.
Como conciusido. una menor temperatura de calcinacidn parece desplazar el
espectro de fors.aleza ácida del SAPO-37 hacia ma ores fortalezas.
4.5.2 Efecto del contenido en Si
Con la §ne.lidad de estudias odmo í-aria la acidez de las misestras con el contenido
en Si de las n:istnas se han reaiizado estudios de adsorci¿tíldesorcián de piridina
seguidos mediante espectrosccspia IR. e estudios de microcalorimetria de adsorción
de NI3~. En ambos casos, eí tratamiento de acti,-aci¿n ¿e las mue5tras se real~z¿ a
673 1K y ‘acm.
En la Tabla 4.16 se resume la int.eosidad de la banda Brónsted de las muestras
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TABLA 4,10
Intensidad (en unidades arbitrarias) de la banda Brónsted a
1545 cm5, corregida teniendo en cuenta la cristalinidad de las
muestras, para una temperatura de activación de 673 1<.
Si/(Si#AI-4-P) Temperatura de desorción (1<
)
Muestra en gel Si/c.u. 523 623 673
537-2 0-11 29 689 294 056
537-4 0.27 13S 753 376 088
537--5 0.33 33 613 3.07 107
537-2. S37-4 y 537.5 a diferentes temperaturas de desorcién de piridina. Como se
observa. se alcanza un máximo en el número total de centros ácidos para la muestra
537-4 siendo esta muestra la que posee mayor número de Si por celdilla unidad.
Respecto a la fortaleza ácida, ésta aumentarla con eí contcuido en Si en el gel- En
el caso de las muestras 837-2 o. 337-4. el anmens—o progresivo de la fortaleza ac,oa
concuerda con el aumento progresivo de las poblaciones relativas de ensornos SIIBAIl.
til2AlIv Sil 1 Ah obtenidas mediante RMN cje ~~Si(véase Tabla $14 Y al aumentar
ej contenido de Si en el sólido. En el caso de la muestra 537-5. actualmente no se
taeneo medidas de RMN de ~5Si.no obstante, es necesario destacar, que en e’ caso
de la activación a 673 1K queda algo de TMA~ sin descomponer que podría afectar
en distinta medida a la fortaleza ácida de las muestras-
Las medidas de adsorción de N lis Y00 permitido cuantificar el número s dis-
ribuci¿n de fortaleza. de os centros ácidos en los catalizadores acti sados a 673 It
para las muestras 537-2. S37-4. 537-5 o. 537-7. En la Tabla 4.17 se ha recogido l~
cantidad de NH, adsorbida sobre el número total de centros ácidos y sobre los mas
fttertes. considerando como tales aquéllos que no desorben NF, a 423 1< o. sacio
Q =80 kJ/moi); el número de estos centros fuertes se ha obtenido por difererí-
21-54.5 Acidez
TABLA 4.17
Cantidad de NL adsorbido (en pmol/g
zeotipo) sobre centros ácidos fuertes (E) y sobre
el total de centros ácidos (Total); temperatura







cia entre el ,-olumen adsorbido en la isoterma de adsorción y eí adsorbido tras una
desorci.Sn a 423 1< y vacio. El número total de centros ácidos se ha calculado a
partir de la soterma de adsorción, tomando el volumen adsorbido a una presión de
equilibrio de 0.5 Turr. va que este valor da una medida muy aproximada del número
total de centros ácidos fuertes y medios.~ Como se observa, en todos los casos el
número de centros ácidos fuertes es el 50% del número total de centros ácidos. Los
calores diferenciales de adsorción se ban representado cts la Figura 4,31. Para valores
pequeños de recubrimiento, la fortaleza ácida es mu” similar.
A partir de la composición quimica se puede calcular el número de moles de
Si que da lugar a carga negativa en la red (entre 1000 y 1100 jamol por gramo
de zeotipo), siendo estos valores bastante aproximados al ntimero total de centros
ácidos obtenido mediante adsorción de NF3 (véase latía 4.17). Es de destacar que
las medidas del número total de centros ácidos obtenidas mediante adsorción de
piridina a 523 1< y de NR, a 423 1=son consistentes entre sí.
Puesto que como va se ha visto la fortaleza ácida de estos materiales es mu’
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Calores ds(erencislea de adsorc,ón de S37-2~ 537-4; 537-5 y Sl7-7~
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TABLA 4.18
Intensidad (en unidade, arbitrarias) de la banda
Brónsted a 1545 cmt, corregida teniendo en cuenta
la cristalinidad de las muestras, para una tempera-
5-ura de activación de 723 1K.
Temperatura de deserción (1K)
Muestra Si/co. 523 623 723
S37-2 29 2.0 0.22 011
537-4 33 2.56 0.47 0.18
S37-5 33 3.20 027 0.13
sensible a la temperatura de activación, con la finalidad de estudiar la acidez de
estos catalizadores sin interferencias producidas por el TMA+ ocluido en las 3-
cavidades, se ban realizado estudios de adsorción de piridina activando pre’iamente
el catalizador a 723 E. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.18. Como
se ve. en estas cnndiciones de activación, la muestra que posee la mayor fortaleza
ácida es la muestra 537-4 (véase Tabla 115). Este hecho estaría ligado a la mal-or
población relativa de entornos Si(SAI (. Si(2A1} Si( IAl) presentes en este materiaL
Este tipo de entornos son más similares a ios característicos de zeolitas. Estos
esttornos más ricos en Si son más electronegativos. por lo que la deficiencia de carga
positiva creada por la sustitución de un Si por P está más deslocalizada. y como
consecuencia el centro ácido asociado os más fuerte.
Todo esto está de acuerdo con los sesoltados de activida.d cal-aldica realizados
sobre los catalizados-es sintetizados en est-e trabajo pata diversa.s tcarcsones o Líe
requieren una fortaleza ácida creciente deshidratación de ¡-propanol. isomerizac;ón
de xilenos. alquilación de tolueno y craqueo de ss-beptano).~0
Como conclusión, se debe destacar que la acidez del SAPO-137 es muy sensible a la
218 Capítulo -4. Itt ipo SAPO--IT
TABLA 419
Intensidad (en unidades arbitrarias) de la banda Btónsted a
154-5 cm’. corregida teniendo en cuenta la crisralinidad de
las muestras, para una temperatura de activación de 753 E.
y condiciones de síntesis.
Temperatura de desorción (1K
)
Muestra l~ (b) T, (1K) 423 523 tOS
837-3 24 293 6.9 5.3 aí
537-RS 2 -343 9.5 19 0.8
S37-C3 16 343 F-5 6.8 Ii
537~~ 24 293 92 6.1 0-5
5Muessrs crisrabsada en .-ég. metí dinámico.
presencia de TMA# ocluido en su estructura y por consiguiente a la temperatura de
activación del catalizador, existiendo un efecto qtíe no está claro entse la temperatura
de activación del catalizador y su acidez.
4.5.3 Influencia de las condiciones de síntesis
En la Tabla 4.19 se La resumido la intensidad de la Banda Bránsied a 7,45 cm
para las muestras 537-3. 537-5,S37-C o. 537-7. En todos los casos las medidas su-
bat realizado con las muestras más cristalinas de cada serte.
El número total de centros ácidos en las muestras de SAPO-ST sintetizadas sorne-
tiendo preyiamenre ej gel a tratamientos de enx-e)ecimierto a 2-163 1K es Stjrlerior sí de
,a muestra envejecida a temperatura ambiente. Sin embargo. la fortaleza sIclos de-
crece al aumentar la tem
1rleratitra (le Citi-elúcinteoto. CtiilittIC Stitlj&-tltS con Cl >CtV-t1>-
de envejecimiento. Los análisis de EDN indican que al aumentare1 tiempo de enve-
jecimiento se favorece ligeramente la incorporación de Si (‘-¿a-se Tabla 4.10): por lo
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tanto. la fracción adicional respecl.o a Ja muestra 337-3 se debe incorporar preferen-
5-emente vía mecanismo MS? aumentando de este modo el número total de centros
ácidos del material final. Esto explica también la disminución de fortaleza ácida va
que los ensiornos del tipo Si(4A1) dan lugar a los centros ácidos más débiles,
Respecto al sistema dinámico de cristalización, mediante RMN de ~Si y EDX.
como va se isa visto anteriormente, éste no parece favorecer el contenido total de Si
sino el mecanismo de sustitución MS? frente al MSO; por lo que el número total de
centros ácidos es mayor x la fortaleza ácida menor (muestra 337-3 lrenl-e a 337-7).
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El tamiz molecular SAPO-5 pertenece, como ya se indicó en el Apartado 1.3.4,
al tipo estructural API. Este material fue obtenido por primera vez por Wilson y
colaboradores’ en 1982. Su estructura, no existente en la familia de las zeolitas, su
tamado de poro grande, y sus propiedades catalíticas, lo convierten en un material
de gran interés.
Las configuraciones 102 generadas en el cristal mediante los diferentes mecanis-
mos de sustitución, como va se ha “isto en Capítulos anteriores, pueden ser muy
variadas y dependen fundamentalmente de las condiciooes de síntesis, En el caso
concret,o del SAPO-5 se ha mostrado que la eficiencia en la incorporación de Si es
mu;’ sensible a las condiciones de síntesiaSIS
Aunque se conocen los dos representantes extremos. A1P0~.5 y SSZ-24, hasta
la fecha no ha sido posible incorporar Si en el tipo estructural AFI para fracciones
molares de Si en el sólido comprendidas en el intervalo 0.42—1.00. Tampoco ban sido
completamente estudiados los parámetros de sintesis que controlan tanto la fracción
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de Si incorporada come el mecanismo de sustitución.
El objetivo del trabajo que se describe en el presente Capitule ha consistido etc
el diseño de nuevos métodos de sintesis que persnitan controlar tanto el mecanismo
de incorporación de Si corno las poblaciones relativas de los diferentes entornes
químicos para cada elemento T ene1 tamiz molecular SAPO--?. y por consiguiente
isa propiedades finales del catalizador obtenido.
Puest.o que la incerporaci¿n de Si vía mecanismo MS? es probable que ocurra
mediante monómeros de silicato, cabe esperar que el grado de polimerización de la
sílice en el gel de sintesis sea el factor determinante del tipo de susrit ución. o. de la
existencia o no de islas de Sin de alusninosilicato dentro del cristal. Por lo tanto,
posible método para controlar el mecanismo de incorporación de Si puede consssttr
en regular la velocidad del suministro de Si al medio de reacción. Cabe esperar que
de este modo se puedan controlar y optimizar las propiedades ácidas del material
resultante,
En el presente trabajo se han desarrollado métodos de sintesis originales uti-
izando sistemas de cristalización bifásicos it~O ¡ n-bexanol. En este sistema, la fase
acuosa contiene las fuentes de P y Al. y la fase orgánica la fuente de Si en forma
de TEOS. De esta forma, el Si se suministra progresivamente durante la síntesis al
medio de reacción mediante la hidrólisis del TEOS en la interfase. El templare actos
en este caso con una doble función: por un lado su función específica habitual de
regulador del pH. director, estabilizador y cerrtpensador de cargas de la catructora
,‘ por otro de surfa.ctante.t41t emulsionando o as-udando a- la dispersión de las fases
orgánica y acuosa. es decir, optimizando la interfase,
Debido a que Si, Al y P deben estas disponibles simultáneamente para dar lugar
a la nucleación y cristalización del zeotipo, la velocidad de ‘suministro” de los tres
elementos ha de ser comparable- Esto implica que la velocidad de neutralización
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entre R,f>0~ AlzOs y la hidrólisis del TEOS han de estar concertadas, De aquí
,a tn;sortatícia e-o e’se caso de la predigestión de la solución precursora de 1>
Al. La velocidad de hidrólisis con que se suministra el Si “¡ene determinada por la
sstperflcie de la nierfase. de manera que el suministro de Si se favorece al aumentar
la superficie de contarlo entre las dos fases.
Ya dispersión de las fases orgánica ; acuosa puede modificarse bien mediasíte
agitación del sistema o bien mediante el empleo adicinal de surfactantes Este tipo
de aditivos pueden consersír al sistema de reacción en una auténtica microemulsión
<le la fase organisa 05< Llosa asírsienistídí al tsiaxirti<i la ísíterfa.se ijítie días tato
técnica isa sido basí a ahora escasamente os ilízada en la íireparacoss <le este 5 ipo de
os t er :ales,
Loa surfactantes son moléculas constituidas por sri giupo de cabeza. pelas
tonico. s- una cadena apolaz. inca] o ramificad,, En un entorno acuoso la cadena
apolar interacciona sólo débilmente con las moléculas de 820. Las interacciones
fuertes Idipolo-dipolo o ídn-dipoloi se producen entre el grupo cabeza hidrofíliro
las moléculas de H20 del entorno, tendiendo a orientar íejos de la fase acijosa
la cadena hidrofóbica.
5’ Existen distintos tipos de surfactantes: arliónicos gene-
talmente sulfatos o carbonatosí. catiónícos generalmente sales de amonio maten
tíario - neutros (generalmente polioxietilesios zwii eriónicos 1 corno por ejemplo
riglicéridos>. ~
no de los objeto-os de este trabalo ha sido estudiar el efecto de la presencia
de s urfact antes es la sirítesi~ leí zeos i~so SAPO -3< : ~ij las propiedades finales de -
- ti st’-rial citen - Li (a tiihlicigvafia sc liar <lcd’ -a<$~iíi tsiterosc’ 5 raba~ o Optitslir.s:
a’ propiedades fícico-quimnica> o -asaliíi<as del tartiso molecular SAPO 5 síistíe’.ii-.-
del oist esí¡do de Sí (fi los crisí ales finales 5-45922 rotís rol de la morlólisg a del Toases a -
~ d flílí 4 o íneysra del ron di os tris si’ - ia ;inl c~s it It íes tos Sra ha sí’ Se enipleas
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diversos métodos, pero en ningún caso se ha descrito el uso adicional de surfact antes.
Existen escasos estudios en la iiteraturaí2 sobre el empleo de surfací-antes en la
síntesis de zeolitas, no existiendo, basta la fecha, ningún estudio en el caso de la
sintesis de zeolipos.
Igualmente se ha estudiado ci electo de diversos alcoholes, en la estaBilidad de
los cristales de SAPO-5, tanto en el medio de sintesis como en su adición a las aguas
madres finalizado el tiempo de cristalización.
El amplio estudio de síntesis del zeetipo SAPOS expuesto en el Apartado Sí2 ha
permitido optimizar las condiciones de sintesis más adecuadas para lievs.r a cabo la
cristalización de este tamiz snolecular en m.ícrorravedsd con las limitaciones t$cnicas
impuestas por la propia experiencia <Apartado 01>.
5.2 Síntesis en gravedad
El procedimiento general de síntesis se ha descrito en el Apartado 21.4 A le
largo sle.l presente Capitulo y en cada una de las diferentes alternati’ns ensayadas
usticamente se especificarán las ‘ariaciotícss introducidas sobre eí citado proceoi-
miento general.
5.2.1 Sistema “clásico” de cristalización
Como material referencia en este trabajo se ha sintetizado eí zeotipo SAPO-O
según el “método clásico’ descrito usualmente en la literatura, en el cual se utiliza ni,
sistema monofásico acuoso,
2i2tS El m#todo de síntesis es análogo al procediínient.o
general de síntesis descrit.o en el Apartado 2-1.4 pero sin la adición final de la fase
orgánica (n.hexanol) y empleando come fuente de Si. en este caso. atrosil. La
composición del gel de siso-mis utilizada ha sido:
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1.5 EtN : 0.5 SiO
2 .Xl~Os : P205 : 401320.
Este material, tuyo diagrama de difracción de rayos-X de poívo se muestra en la
Figura 5.1 junto con los índices de Miller de las refiexiones,~ se denominará como
S5-R, y siendo el más cristalino obtenido se le asigna una cristalistidad arbitraria del
100%.
5.2.2 Sistema bifásico
En el presente Apartado se ha realizado tan estudio de cristalización del tamiz
molecular S.XPO-5 en el que se utiliza un sistema de cristalización bifásico 1320/ss-
hexano!.
5.2.2.1 Sistemas de cristalización
En el presente estudio se han utilizado tres tipos distintos de surfactantes:
catiónicos. aniónicos y neutros. Los surfactantes catidoiros empleados han sido
dos sales de amonio cuaternarias con distinta longitud de su cadena carbonada, el
bromuro de hexadeciltrimetilamonio >CTABr> ye
1 bromuro de dodeciltrin,etilamo-
nio (UTAEr>. Como surfactanre neutro se ha utilizado el octilfenol-óxido de etileno
(NP-40> y como surfaclante aniónico el dodecilsulfato sódico (SUS). Todos ellos se
resumen en la Tabla 5.1.
La composici¿n de los geles empleados ha sido:
X 5 LS Et;N 0.5 TEOS : .áb0 : P
2O~ : 4.46 5’ n-hexassol : 40 13,0.
donde 5 representa el surfactaríte.
El método de sintesis utilizado en todos los casos es análogo al procedimiento
general de síntesis descrito en eí Apartado 2.1.4. En el caso del empleo adicional
de sarfactante. éste se adiciona sobre la disolución conteniendo la fase orgánica y la
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Diagrarrsa de difracción de ravos-X de polvn de la muestra SS-R.
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TABLA 5.1
Surfaciantes empleados en este trabajo.
Nombre completo Acrósíimo Fórmula Tipo Longitud
- cadena
Bromuro de bexadecil- CTABr CtsH
42NBr catiónico 016
trimetilamonio
Bromuro de dodecil- DTAEr CssffsiNflr catiónico 012
trímetilamonio
Octilfenol’ NP-40 ~ neutro
óxido de etileno
DodeciFaulfato SDS Cs2lt5SO;Nt aniónico 012
sódico
fuente de Si. En todos los casos la temperatura de cristalización ha sido de 443 1< y
el tiempo de cristalización de 48 horas. Las variaciones introducidas sobre el citado
procedimiento general en cada una de las diferentes alternativas se resumen en la
Tabla 5.2.
5.2.2.2 Fases cristalinas y cristalinidad
La única fase detectada mediante difracción de rayos-X en todas las muestras
preparadas ha sido el SAPO-5. En la Tabla 5.2 se recoge la cristaliraidad de los
materiales obtenidos ‘ el rendimiento en zeotipo por 100 gramos de gel.
La cristalinidad menor del .S.-XPO.5 se obtiene al cristalizar en presencia del
surfactante aniónico SDS). Esto podría estar relacionado con el hecho de que los
cristales formados en este caso fuesen menos estables en el medio de sffitesis. va que
cuando eí liempo de cristalización se reduce a 24 horas la cristalinidad del material
aumenta notablemente (85%) así como el rendimiento en zeotipo (18.5%).
Asísuismno se observa que, para cristalinidades comparables, el rendimiento en
Capítulo ci. Zct<ripo SAPO-.”
TABLA 5.2
Sistemas de cristalización, cristalinidad (O, Vc-) y
zeotípo/IDO g gel) de SAPO--Y 7¾ = 443 1=¼ 48 is.
rendimiento (R, en g
\¶uestra Surfactanse ‘Y 1’ Fuense de Si Régimen O R
A/eolio bifásico
55-1 — FEOS estático 80 16.6
8-5-2 — -— 2 TEOS estático 62 9.3
85-3 — — 1 FEOS dinámico 75 151<
35.4 — —-- acrosil estático 100 171<
8-5.5 CTABr 7.2 x 102 1 TEOS estático 65 10.8
5-5-6 OTAEr 72> 10 LOS estático 82 12.4
55-7 CT-XBr 12,110 IEOS estático 75 16-1
CTABr 12 x 10< LOS dinámico 65 8.3
85-9 DTABr 72 10 i FEOS estático 70 15-2
oc-iI] NP-40 7.2 -* iii 1 LOS estático 73 1Sf
8-5-11- SDS í x LOS estático 50 74
Medio acuoso
o-o-E — -rosil estático 100 12.3
85-12 CTABr 7.2x l0~ 111 nerosil estático 100 10.9
s-:s-i3 CTAI3r 72 y 11< ¾ FEOS estático 92 5.8
S5-14 — — l.í FEOS estático 80 11-5
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zeotipo es mayor en el caso del empleo de ss.hexanol. lo que podría ser debido a que
la menor polaridad del medio de síntesis disminuye la solubilidad de los cristales.
aumentando de este modo la estabilidad de los mismos.
5.2.2.3 Tamaño dc cristal y morfología
LI estudio del tamaño y morfologia del cristal se ha realizado mediante micros-
copia electrónica de barrido Los resultados obtenidos están resumidos en la Tabla
5.3 y en la Figura 5.2. Como se observa en la. Tabla 53. existe gran variedad en la
morfología de los materiales obtenidos. El tamaño de particula es muy similar para
morfologías análogas.
La morfología tipica de placas hexagonales. caracteristica del SAPO-5 sinteti-
zado según el método “clásico” (muestra S5-R), se obtiene tanto en ausencia de
surfactantes y en condiciones de cristalización estáticas, como mediante el empleo
de surfaaantes neutros. ajasonícos. o catiduicos ea concentraciones muy pequeñas.
X < 7.2 x í0~ (véase Figura 5.2a). Es de destacar que. para el caso de la zeolita A
sintetizada en presencia de alfaolefinstilfato sódico,’5 ya se ha descrito eí efecto nulo
del surfactanse aniónico sobre la morfología final de] cristaL
El efecto de los surfactantes catiónicos parece estar vinculado tanto a su con-
centración en el medio de síntesis como a la longitud de su cadena carbonada,
Así, en el caso del OTAEr. el efecto sobre la morfología sólo se observa para
X > 7.2 ~ 10~. y novaría significativamente al aumentar ésta hasta X = 7.2x 102.
Para X 72 x 1 0~ - el material final consiste en agregados de microcrisí síes hexa-
gonales arrollados en forma elipsoidal (‘-¿ase Figura 5.2b1. Cttando se utilizan con-
centraciones muy elevadas de surfacrantes (X = 7,2 x 10211. se obtienen agregados
elipsoides <le superficies rugosas. no distinguiéndose morfología adicional alguna so-
bre su superficie (véase Figura S2ci.
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En el caso del empleo del surfactaute DTABr, con menor longitud de su cadena
carbonada (12 átomos de carbono frente a 16 del CTABr). el efecto sobre la mor-
fo)ogia del material obtenido para una concentración X = 7.2 x 10”2 es similar al
obtenido con CTABr.
El efecto de los surlactantes catiónicos sólo se manifiesta en medio bifásico
H,O/lsexanol (conspárense muestras 55-6 y 55-1.3), lo que probablemente indica la
importancia deis fornaacióo de la microemulsión inicial en la morfología del material
final. En medio acuoso, la naturaleza de la fuente de Si, TEOS o serosil. tampoco
tiene influencia muy notable sobre la tnorfología final (compáressse muestras 35-12
-o 35-13), como se muestra en la Figura 5.2d.
El mismo efecto que produce el surfactante sobre la morfología final puede obte-
nerse mediante agitación del sistema (compárense muestras 35-3 y 35-5), aunque
en ese caso disminuye el tamaflo promedio de partícula desde 26 a 16 pm. como se
muestra en la Tabla -51<,
Los jenóníerios descritos anteriormente parecen indicar que la velocidad de hidró-
lisis del TEOS determina la morfología ~ saníaño de partícula del material final.
Puesto que los agregados de tnicrocristales están constituidos por numerosos mícro-
crístajes sndividuaies. ésto parece. indicar que la presencia de surfaatante aumenta
notablemente la velocidad de tiucleación.
5.2.3 Análisis químico
La comnosici¿n química de ios cristales individuales se La determinado mediante
mícrosonna de electrones t se resume en la Tabla 5.4. El contenido en Si no parece
estar niuv inBuido por el método de sintesss,
La composición química de las especies que ocupan el volumen libre de la estruc-
tura se ha detersninaóo mediante análisis químico elemental de C. H y N y análisis
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TABLA 5-1
Composición (Si~Al,PJO, de las muestras de SAFO-
determinada mediante microsonda de clectroises
(FOX>.
Muestra y la El/co
L8655-1 008 1148 0.44
3.5-5 008 ti -17 145 2 00
3.5-7 i11..lI it--II it
S5-R «09 9.47 11h43 227
terntogravirnétrico (ATO Br a Tabla 5 5 se esornen las pórcildas totales en masa
Ile lasa usta.tícias ‘-olát <<-a los o~íti<etíido~ <n 5 II y N, x la tela ci¿s< C 7< para cada
-Ina oc las muestras. Lomo pi cdc on-<cr~ esc el máximo o.nlor de contenido en
o. ilarlies se alcanza para las mue~tras i }i’u- 9. en las qííe la coricentracson nc
o. urtactatate es ma;-or-
A partir de los datos te .~t- <sí; ce a \ eniencinenotíetíta la cristalsr:tí.Iad
la’ ‘nuestras y el cot-ts-ctdoen H 0 <1 cm Sí mediante ATO - se ha calculaon :1<
lcomposícloil ctutttitca por w-stl-a itnís<aí’ mira íO’ C, tamlces moicctllare.s. a~a
sc muestra en la Tabla o. 6 E sí a’ ori<~h tc,ííuo de molécitias de a<írfactaítt epor
Idi Ha uso dad se obt cíe en as muestra’ S5 35-9. a para un tnlsmo eltrfactatt e
oecrece a medida que <o lací <a concent’ ca son de atírfactante en c.l memo de reaccton.
El hecho de que una disminuciósí de tres drdetíes sic to~agnit liS1 i.~n 1-a conceníracíí-v,i
-le surfactantc <-n ci ccl de <mt-cela <¿lo disminoxa a la declt:la tiarte cl surfactasíte
tocorporado en los cristales dernísestra s}ííe el S-\PO--5 posee una gran afinidad por
e:l surfactante, Puesto que el núsnero máximo de moléculas de :ries ilamina etní.ía-
cuetadas que pueden alojarse en el volumen libre de la estructura de SAPO-S es tan
talo de 1.2 moléculas por celdilla unidad” el reas-o de las moléculas orgánicas lían
12 Síntesis crí gravedad
TABLA -5.5
Pérdidas totales de masa (ATO> y
o. 7< de las muestras de SAPOS.
contenido en C. fi
Muestra Pérdidas 1%> C 1= 7< 0/7<
Atedio bifásico
85-1 9»
85-5 17.3 SA? 230 140 71<1
o .3 581 LVI 1>9 SWs
8-5-7 569 ‘‘<7 1.1117 CHI]




-3 . 5.27 1.49 1.112 5.49
si, 556 1.70 1.20 541
o.k 9.4 539 1.52 1.14 -5.52
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TABLA 5.6
Composición química por celdilla unidad de los cristales
de SAPO-5.
Muestra Composición celdilla unida.d
Medio bifásico
85-1 lío £tN - 24 TO~ - 458 H
20
SS-5 2.79 Et,N - 0.24 CTA - 24 T02 - 8.72 11—O
85-6 1.86 Et<N - 0.11 CTA - 24 T02 - 4.29 11—O
55-7 1.77 Et3N - «025 CTA -24 T02 - 5.22 H~O
55-9 3.7.5 EtsN - 9.52 DTA - 24 T02 - 9.2.3 il;O
,¶ledio acuoso
SS-a 1.32 Es>NI - 24 TO, - 1.81120
55-12 1.17 Et3N - 0.048 CTA - 24 T02 - 4.25 H~O
35-13 155 EtN - 0.07 CTA - 24 TO, - 5.29 H,O
de estar alojadas fuera del volumen libre de la estructura. Esto parece indicar que
en este caso existe una estructura primaria” o estructura base constituida por los
tnicrocristaies de 8,-\PO-5 í, adicionalmente. tina esrructura. secundaria” formada
:o.or la unión dc microcristalea a travea -de moléculas de surfactante.
De este modo, la estructura secundaria daria lugar a una mesoporosidad adicional
no observada hasta ahora en tamices moleculares. La existencia de esta mesopoross-
dad se ha confirmado mediante estudios de adsorción de 7<,. como se describe en es
.-kparsado 5.2.6-
A partir de los análisis de ( y 7< dc la muestra 85-5. tomando corno valor de
radso medio dc TMA+ 285 Á’~ y conociendo su superficie de mesoporo a parttr
dc medidas de adsorción dc Y-, 1’— 190 no.’/g) se ha estimado que las cabezas del
aurfactante podrían estar recubriendo un 50% de la superficie de mesoporo. Estas
moléculas podrían igualsnente actuar cosno cc<rnpenss.dores de carga de la estructura
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junto con cationes Et,NH4.
Según esto, podría existir un gradiente de composición de Si en las partículas de
SAPO-5 constituidas por agregados microcristalinos. aumentando la concentración
de Si en la superficie de los microcristales.
5.2.4 Mecanismos de sustitución estudiados mediante RMN
de 29Si
La distribución de Si en la estructura de SAPO-5 ‘-, por consiguiente, la población
relati’-a de los diferentes entornos químicos del Si. de los cuales dependen en último
término las propiedades catalíticas de] material obtenido, viene determinada por el
rnecarassmo de incorporación. En la Tabla 5.7 se resumen los resultados descritos
en la. bibliografía por diferentes autores sobre las propiedades del SAPO-5 obtenido
mediante diferentes métodos de síntesis.
El tipo estructural APi parece particularmente adecuado para generar islas de Si
en el cristal’5: así, como puede observarse en la Figura 5.3, una isla de Si puede estar
unida a un dominio SAPO donde el Si se ha incorporado exclusivamente mediante
el mecanissno N¶S2) a través de una lámina de tetraedros de Si coordinados a 1
Al o. 3 SL La estructura SAPOS conteniendo sólo dominios SAPO se ha descrito
únicamente para contenidos muy balos en Si Oc 20%). En el resto de los casos
descritos en la literatura, como se muestra en la Tabla 5.8. al aumentar el contenido
en Si, aumenta la proporción de islas de Si en el material,
Con la finalidad de conocer el tipo de mecanismo que actúa en cada uno de los
métodos de sintesis ensayados en este trabajo. se han realizado estudios de RMN-
MAS de ~Si sobre algunos de los materiales cristalizados,
En la Figura 5.4 se han representado los espectros RMN-MAS de 55Si corres-
pondientes a las muestras 85-1, IISG, 55-5. SS-fi y S5-R. La muestra lIbG, crista-
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TABLA-Y?
Caracreristicas de SAPO-5 crisí alizado en diferentes sistemas. ph: pseudoboehrnita.
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DOMINIO SAPO ISLA DE Si
c
PIGURA 5.3
Transición entre un dominio SAPO y una isla de Si en el tipo esteuctural AFI.
TABLA 5-8
Porcentaje de dominios tipo AIPO
4 y de
islas de Si en SAPO-5.
x Dominio AlP04 Islas de Si Referencie
0.05 100 — 4
0.36 69 31 12
0.90 10 90 21
100 — 100 13
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FIGURA 5Á
Espectros de FM It MAS de 19Si de las muesiras: (a) 85-1: (Li) llbG: (c) 55-5;(d) SS-6 y (e) S~-R,
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lizada con la misma composición de gel que la 55-5, corresponde a la experiencia de
cristalización en microgravedad (Misión CASIMIR-l), descrita en el Apartado 5.4.
Es necesario resaltar que esta muestra fue sometida a un pre-envejecimiento del gel
de sintesis durante 11 días a temperatura ambiente, y aun posterior envejecimiento
de los cristales durante 14 días a temperatura ambiente.
En el caso de la muestra S5-R se observa una única señal centrada a — 92 ppm
asignada en la bibliografía4’~” a un entorno Si(4A1). es decir, Si incorporado ea
la red vía mecanismo NIS?. Sin embargo, en la muestra 55-1 aparecen dos líneas
bien difenciadas a —92 ppm y —112 ppm con una relación de intensidades 1:2. Esta
última linea está asignada en la bibliografía”5 a. entornos Si(OAI). La existencia en
el material de este tipo de entornes implica la incorporación de Si vía mecanismo
M53 dando lugar a grandes islas de Si en el cristal.
A diferencia de los dos espectros anteriores, en el correspondiente a la mues—
tra IlbG, aparecen líneas de resonancia adicionales en el interx-alo de —94 ppm a
—107 ppm. relativamente intensas, aunque no totalmente resueltas. Estas lineas adi-
cionales se obser’an igualmente en los espectros de SAPO-5 registrados por Blackwell
a Pattoni~ donde aparecen hacia --96, —102 y —108 ppm. Estas líneas se podrian
asignar a entornos Si(3Al), Si(2A1) a Si(IAI) respectivamente.
Los espectros correspondientes a las muestras 85-5 y 55-6 son similares al de la
muestra libO pero la intensidad de las líneas intermedias es menor- Esto indica
que el envejecimiento favorece un distribución más homogénea de Si en el cristal,
dando lugar a islas más pequeñas a. por lo tanto, a una sna”or población relativa de
entornos Si(3A1). Si(2A1)v Si(IAI)
.~a la vista de estos resultados, a teniendo en cuenta que el contenido total de Si
en todas lea muestras es bastante similar, puede concluirse que eí medio de sintesis
acuoso da lugar exclusivamente a la incorporación de Si vía mecanismo MS2. El
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método de sínt~is en medio bifásico sin surfactantes (muestra i favorece la
:ncorporaci¿n de Si via sríccunissrlo 7<183 frente al 7<182. dando lugar a grandes isl;ss de
Si en el cristal La presencia ole surfactassce en el sial-etna bifásico favorece batImento
el mecani s- ni o \-l 53. pero <-oír la formaoi¿Ir 3e :slas trías tiectuen lan ijar:-io loe-arpeo lo
tanto a una mayor proporci¿n de entorno> St{SAI11. Lii HAb y Lii iAl i. ncc es iráxirla
cuando el geí que contiene el surfactant.c se sus:íct.c a sin envc¡orímtec~:oo. sss w0.t ma
libO>
5.2.5 Acidez
La acidez de estos mas-eriales se ha estudiado medians.e espectroscopia IR uti-
litando pírsosna como molécula senda En la Figura S.S est-á representado el c<cct Yo
IR del SAPO-ES referencia en este trabajo.
En la zona del espectro correspondiente a la tensisn OH peo-don ohs.ervarac
bandas HP y LP a 3630 3520 cntt, respectivamente. asi como isa bardas carao-
tersstscas de grupos SiOH x POH tersninais-s situadas respeotivarnctítca:11747 y -:<ci - -
orn~tI estas dos últimas son muy déhii~o y están asociadas tanto a dorsos (=11 oit-
borde de crsstal como a <:lctsi-.ios morís
uat:do sc adsorbe
1o.imidina a lo: í o a 4 1 e i o, r os Ce H-si<emíi>:iolí.<
a muestra a un proceso oc cesgastttí . vacío se O*o’ ic o. >3 l~ Y
vacio. desaoarecen totalmente las baos a’ - -.,íos a :3a~I] y 36.90 o
de los grupos 01-1 de este zeoripo. es us ío-r- nieta Ácida de ico.~ g tíos Rl- y LP
es suficiente como para sí: cracosonar cosi sí: tíO::: 1< cm >51a> con 1
En la Tabla -SS se han recogi-Áo las. itt mensiú-ad’-s sic la banda ca sc: críes loa de los
cetítros acidos Brósísted situada it 1-54; svsí~ ½ra osda tino dc los difeterses :ías-
dales cristalizados y para diferesites temperaturas de desorción. En todos los onssss
las medidas se han corregido teisiendo esí cuenta la cristalinidad de las inuesí tas.
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FIGURA 5.5
(A) Espectro IR de tensión OH de la muestra 55-R. (a) antes de adsorber piridi-
na. (Li) después de adsorber piridina y desorber a 423 K. (c) espectro diferencia
(a)—(b).
(E) Espectro IR de la muestra 55-R después de adsorber piridina y desorbee a:
(a) 423 K. (Li) 523 1<, (c) 623 K,
Capítusio .5. Zeosipo SV-XP0-&
TABLA 7K9
Intensidad de la ‘ansia B rílosted a ‘o,o osrí
corregida tesíiendo en císensa la omist alinidad de
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5.2 SinreaL e~í pa <—edad 2-51
£1 número total de centros ácidos es máximo en las muestras cristalizadas en
sistema bifásico 85-5, 85-6. SS-fi y 55.9, en las que se forma una microemulsión.
la 55-3 en la que mediante agitación se favorece la dispersión de las fases Por el
contrario, la menor acidez para el sistema bifásico se obtiene en las muestras S5-l -
55-2 y 55-4 cristalizadas en ausencia de surfactante. la SS-JO y SS-1 1 cristalizadas
con surfactantes neutro o aniónico. y la 55-7 obtenida con pequeña concentracion
de CTA. Por lo tanto, todo esto parece indicar que la acidez tiene determina por
la superficie de contacto entre las dos fases, lo que en último término controle la
velocidad de hidrólisis del TEOS.
Con surfactantes cationscos se consigue aumentar la acidez respect-o al sistema
‘clásico’ de cristalización, mientras que con aurfactantes neutros o aniónicos dis-
minu;’e la aridez-
En lo que se refiere a la naturaleza del surfa.otaníe, mediante comparación de las
muestras 55-5 y 55.9 1<uede observarse que la acidez aumenta coss la los-sgicud de la
cadena carbonada, siendo mucho más eficsi el CTA+ con una cadena lineal de 16
carbonos nne el DTA* que posee una cadena lineal de 12 carbonos.
En la Figura SAi se ha representado la intensidad de la banda Brónsted a 1545 cm<
de estos zeotipos en función del nórnero de cationes CTA por celdslls unidad. Corno
se observa, la acidez Brónas-ed de los tnateria.les sintetizados auctíenta marcadamente
con la concentración de CTA+ en el zeotipo hasta un valor de la misma de 0.1
CTA+/c.u. mo después permanece constante para el intervalo de concenitaciones
estudiado.
En medio de síntesis acuoso- eí efecto del surfactanme depende de la fuente de Si.
aumentanno la fortaleza ácida cuando se utiliza TEOS muestras 85-53 y 8-5-14>.
La mayor fortaleza ácida se encuentra en la muestra 85-8 crisíslizada en el sis-
tema 1120/TEOS. en condiciones dinámicas, en presencia del surfactanse cas sosíson
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Características texturales de las muestras de SAPO-5. H es el
tipo de ciclo de histéresis.






55-1 194 307 Hl 9.7
55-2 157 154 Hl 10.8 —
85-3 234 283 H4 ÑO 30—40
55-5 1158 258 H3 13.2 70, 40
85-6 250 315 114 33 >60). 40
85-7 237 273 Hl 9.3 —, 40
85-8 244 341 H3 10.4 45—100
85-9 182 274 113 11.2 15. 40
Medio acuoso
85-12 265 307 Hl 8.3
85-13 243 303 1-14 9.7 30, 70
S5-R 202 240 Hl 13-9
de mnax-or longitud de cadena carbonada (CTABr) y en la mayor concentración uti-
izada >7.2 x l(V’1. Este hecho debería de estar relacionado coss la población relativa
de los diferesates entornos químicos de Si creados en el mal-erial,
En definitiva, estas medidas de acidez corroboran las conclusiones obtenidas en el
Apartado 5.2-4 a partir de los espectros de RMN de ‘>Si acerca de la influencia de los
jíarásneoros de síntesis en el mecanismo de incorporación de Si en estos materiales
5.2.6 Textura
La textura de estos materiales se ha estudiado mediante isotermas de adsorción
de 7<,. En la Tabla 5-la estad resumidas algunas de las características texturales. y
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55-6 55-9 55-13 IlbG -S5-R
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FIGURA 5.7
Distribución de volumen de poro tas muestras de SAPO-E. d: diámetro de poro medio.
en la Figura 5.7 sc representa la dOs ribuciósí de voiono.en dc porsí 0i0 las níuestras triÉ>
representativas. Corno se olo.ser’a. ci empleo adicional de surfact antes ostiósaicos en
la síntesis del SAPO-ES aumenta notaoiemcns-e : anso la superficie de microporo como
la superficie específica BET respecto al SAPOS sintetizado corno referencia en este
trabajo muestra 85-R). especialmente cuando se agita el gel durante la cristalización
muestra 85-81, Es de destacar que la dismninuci¿<n de la superficie de contacto entre
las fases orgánica y acuosa <muestras 55-1 y S-5-Oi t-iisminssve apreciablemente a
superficie de snicroporo.
El hecho más destacable es la creación de mescspomosidad con respecto al material
obtenido por el método ~ciásico Ñ.-dase Figura -5.7) - No existen en la lites-as ura
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FIGURA 5-8
Ciclo de histbesis tipo Hl de la muest,a 55-R.
trabajos que describan este tipo de porosidad adicional, de interés potencial en el
uso de tarrdces moleculares como catalizadores en determinadas reacciones químicas.
La mesoporosidad se manifiesta únicamente en medio bifásico con presencia de
surfactantes catiónicos y/o agitación, o bien en medio acuoso cuando se emplean
surfactantes catíonscos y TEOS como fuente de Si. La distribución snás ancha de
mesoporo se obtiene cuando de emplean condiciones de cristalización dinámnicas.
Las isotermas de adsorción de estos materiales presentan tres tipos diferentes
de bucles de histéresis La clasificación de estos bucles se ha. realizado siguiendo la
nue’a clasificación de la IVPAC4< y está descrita en la Tabla 5110. Algunas formas
de ciclos de histéresis están asociados con estructuras específicas de poros- Así, los
ciclos tipo Hl suelen ser característicos de aglomerados de particulas esferoidales
de tamaño bastante uniforme45: éste es el caso de las muestras SS-R y S5~7 (véase
Figura 5.8)- las cuales no presentan ningún tipo de mesopomosidad y su morfología
es análoga a la del SAPO-5 de referencia en este trabajo. Dado el pequeño tamaño
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FIGURA 5.9
Ciclo de histéresis tipo Hl de la muestra 55-5.
de cristal (véase Tabla 5.3) las pequeñas placas hexagonales simularían “esferoides
compactos” - Las muestras 55-5 y SS-Y sintetizadas con la mayor concentración de
sssrfactante catlónico y de morfologia mcí:y similar presentan sí sí ciclo de bistereas>
siel tipo 14:3. como se muestra en la Fimt;ra 51. caracteristico dc adsorlíent.es cotí
notos en forma de rendija)5 Finalmente- las m:sestmas 85-6 y 85-13 presentan s:sr
ciclo de histéresis del tipo H4 como se nuestra en la Ficura Y 10 característico de
partículas en forma de placas~
5.3 Envejecimiento
Se bao estudiado distintos cisternas de crist <diza-cién para optimizar la estabili-
dad de los cristales durante el etí;-ejeciníient o 1>055 - síntesis, Esí estos sistemas se ha
-<-ariado tanto la naturaleza del soedio iH~O o H
20/si-hexanol). como la fuente de
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FIGURA 5.10
Ciclo de Fsist&esis tipo H4 de la muestra 55-6.
que afectan a la estabilidad de los cristales en este en\ejecimineto, en los sistemas
¿e cristalización que emplean aerosil como fuente de Si, se han adicionado alcoholes
-ie diferente longitud de cadena carbonada (etanol, butanol y n-hexanol) inmediata-
<torre finalizada la cmistatiizacidn: la fracción molar de alcohol adicionada Isa sido 4
— a de Si. Finalmente, en un dIrimo experimento se ha reducido la semperalura
ose crss:attzación a -118 1<.
Con la finalidad sic optimizar las condiciones de síntesis para la experiencia
CA8INIIR-l. se ha estudiado el efecto de en’ejecimiento tanto del gel de síntesis
corno de los cristales osbtenidos. en contacto con las aguas madres tras el proceso de
crs.ítaítzactOn, en slsstíntos sistemas de ssntesss.
Los sistemas de cristalizacióss estudiados han sido el sisí-ema acuoso de referencia
e:.- ces e trabajo (S.S-Rl s dos sistemas bifásicos H20/hexanol sin o con aditivos
organscos. SS-l y S.S.S respectivamente.
Las condiciones de pre-en’-ejecimiento del gel han sido de 7 días a temperatura





Cristalinidades obtenidas en diversas experiencias de ensejetimiento- a: pre-
envejecimiento; 6: post-envejecimiento.
ambiente y en condiciones estáticas, El post -crvejecimient.o lía consístíoo en someter
a los cristales al contacto con las asnas snadres. crí estatíco y a temperatura asnbient-e
durante un periodo de II] dias
En la Figura -5.11 se lían representado las crisralinidades obrenidades para las
diversas experiencias. Cabe destacar otie la diferencia decisiva cnt ce el sistema
acuoso y bifásico se encuentra en la estabilidad post-síntesis de los cristales .ási,
la cristalinidad del material sintetizado smsediante el método clásico acuoso queda
reducida a un 2I]’3t cuando se le somete durante ‘sn tiempo prolongado al contacto ron
las aguas madres respecto al mas-erial ohsessido aislando los cristales inmediatamente
después de su cristalización. En contrasto con estos resultados en el caso de las
muestras cristalizadas en un sistema bifásico ¡120/hexasíoi a sonsetidas a un snissno
tipo de tratamiento post-sintesis, su cristalinidad tan sólo disminuye un 10-15%.
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Belussi ENIRICHERCHE N-lilán (lí-alia) Nf FI (Ti. Al)
Beta (Al, B)
Fajula ENSO Montpellier (Francia) Analcima, Beta
Outh ENSC Mulbouse (Francia) MEI (silicalita 1)
Kiss DECUSSA Hanau (Alemania) ZSM-5
Pérez-Pariente UP\/CSIC \‘alencia (España) SAPO-5
Sano NCL Tsukuba (Japón) ZSM-5
siendo siempre superior al 50%.
Por otra parte. el pre-envejecimiento tampoco parece afectar notablemente la
cristalinidad del material obtenido. Estos estudios han permitido llevar a cabo el
Provecto CASIMIR en las condiciones de sintesis impuestas por la propia experien-
cts -
5.4 Síntesis en microgravedad
La misión CASIMIR-1 ha sido un Pro-vect.o Europeo de Síntesis de is-lateriales
Zeol/ticos en micmograesdad organizado por la empresa alemana INTOSPACE y en
cuyo marco han participado un total de 5 paises: Francia.. Italia- Alemania. España
s Japón, con 6 grupos de investigación diferentes (véase Tabla 5.11). Esta misión
ha sido la segunda serie de experimentos programados por INTOSPACE y se ha
dedicado al estudio de crecimiento de cristales de materiales zeolíticos.
Puesto que experimentos de crecimiento de cristales realizados anteriormente en
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microgravedad con otro tipo de mas-eriales. como por ejemplo brusita ICaHPO42I-120>,
mnonettta >PbHPO4),
4 ¿ insulina)3 en general han dado lugar a cristales más per-
fectos y de mayor tamaño que los obtenidos en experiencias simuladas en sierra, se
considerá de notable interés transferir estos resulta-dos a la crias-alización de coateria-
les zeoliticos con la finalidad de obtener grandes ruonocristales exentos cts lo posible
de defectos cristalinos.
El interés potencial que tendria este tipo de cristales es mosy variado~~:
- • Dererminacidn de estructuras cristalográficas, cuando se requieran téonicas de
difracción de ravos-X de monocristal. para lo cítal son precisos monctc:riss.ales
de tamaño adecuado y elevada perfes:cí¿n cristalina.
• Puesto que el transporte de masa curante la sintesis esí microgravedad es
diferente de los experimentos simulados en tierra, cabe esperar distintos gis-
dientes de composición a lo largo del cristal en ambos casos. Esto daría lugar
a diferentes propiedades catalíticas,
• Inforníación general sobre el mecatsssmo de crecimiento de mas-eriales zeoliticos.
Este conocimiento es srnproscindibie para la sóritesis de crist ales con una dis-
ríbución de tamaños de cristal especifica.
• Indicación o determinación de los coefsciesst.es de difusión. los cuales son im-
portantes para las reacciones catalis i cas o los procesos de intercambio y/o
separación en los cíue pueden itírervenir est.e tipo de materiales-
• En el esí talio de calores de adsorción de aolsorlsat-os sobre cristales de ma-teriales
zeolíticos. ptíee éstos deben de ser lo más perfectos y uniformes posible.
• En la separación de mezclas de gases mediante materiales zeolíticos es preferi-
ble trabajar con tamaños de cristal grandes ya que en este tipo de procesos
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la relación superficie inierna/superficie externa del cristal ha de ser lo mayor
posible.
En el caso de membranas miaoporosas, es preferible emplear materiales ten-
líticos de gran tamaño de cristal. Los cristales perfectos son necesarios espe-
cialsnenre en el caso de sistemas de poro monodireccionales ya que la presencia
de dislocaciones o desórdenes en la red del cristal puede dar lugar a bloqueo
de los poros lo cual hace inservible esta parte del cristal para el transporte de
moleculas.
La misión espacial se llevó a cabo a bordo de una cápsula Resonree E que fue
lanzada el 7 de Septiembre de 1990. y finalizó el 2t de Septiembre al aterrizar la
cápsula en el desierto de Rasaebstan (antigua Unión Soviética).
Las consecuencias más relevantes que pueden esperarse de los experimentos en
el espacio son las derivadas de la ausencia de sedimentación y conveccion.
Respecto a la ausencia de sedimentación, ésta permite que los cristales puedan
crecer en suspensión. es decir. sin contacto con las paredes. Durant.e la cristalización
en gravedad los cristales de diversos tamaños se sedimentan en el fondo del reactor-
Esto impide o al menos reduce notablemente el acceso de los nutrientes desde la di-
solución a las caras del cristal en contacto con las paredes del reactor impidiendo que
cnntinue el crecimiento sobre las mismas. Por otra parte, los cristales sedimentados
esí el fondo pueden crecer conjuntamente compartiendo caras o aristas lo esíal da
lugar como producto final a agregados de monocristales.
Por otro lados, las corrient-es de convección generadas por la falta de homogenei-
dad en la densidad provocan gradientes de temperatura en el reactor en tierra dando
lugar a supersaturísciosíes variables en torno a los cristales en crecimient.o dassdo lu-
gar por lo tanto a crecimientos irregulares - Las corrientes de convección además
podrían dar lugar igualmente a. polinucleación, ya que en la colisión de los cristales en
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movimiento debido a las corrientes de convección se pueden desprender partículas de
los cristales sas cualesaduanan corito ternillas de riucleación. Este efecio daría listar,
por lo tanto, a un ensanchamiento en la distribución final del tania/so de particula
y a tamaños medios de cristal tnenorea debido al mayor números --le cristales. En
consecuesscsa, en ausencia de corrientes de conveoción se deberian obtener cristales
más perfectos va qíse cl crecisniento ess.á sólo determinado por la diltisión.
.á pesar de que este Proyecto de alotesis de :í:ateriales zeolis icos en condiciones
de microgra-edad no es el primero llevado a cabo, la gran no-edad es que en las ex-
perienci eriores dsshido linOs ~ babia sido posible tral -55 a:st - a acsondss 5 Ornícas. 5<0 - talar
a temperaturas de cnist al/sí- c.islín superiores a 373 1< -
Las principales limitaciones itnpt.sess-as para la obtención de materiales zeohticos
-mr esta experiencia lían atoo:
• el gel debía ser estable antes de su cristalización en el espaciodurante ti dias
a 293 E.
• .os cristales deb/an ser estables en contacto con las atoas madres durante 1->
oías a Ú§-3 1<.
• los tiempos y mempsvaruras do- cnsiai:n¿scbon disponibles en ~a experiencia 5<050
tos que se recogen e. ‘a san~a .5.12.
Li onódoio asicosído a t:víeíts srtptos11ei,tv~uicactoin fue cl MODULO II. en el cras
parsícspaníos con 2 au’ oc<a ~
Lado el amplio inies- it n cov:s- ono—,-un co oc> ro-oc i Po 8 APO-t - se -oler-
cionó o-n::n principio co---o--a-:<í candidato para la experiencía. Sin entbargo. las
condiciones anteriores líacian isíspramos cable esta a/nt esis, debido por un lado a la
temperatura de cristalización, y por otro a la necesaria estabilidad del rcíaterial en
contacto con las aguas madres durant-e 14 días tras su cristalización,
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TABLA 5,12
Temperaturas y tiempos de cristalización
disponibles en la experiencia CASIMIR-1.





La selección del zeotipo SAPO-5 para la experiencia
en base a los siguientes criterios:
1. Suficiente interés científico y tecnológico.
2. Extenso conocimiento cientifico y experiencia en la
material.
3. Condiciones de cristalización compatibles con las
teristicas técnicas de la misión.
CASIMIRA fue realizada
síntesis y propiedades del
impuestas por las carac-
5.4.1 Sistema de cristalización
El sistema de cristalización bifásico utilizando como medio orgánico un alcohol
de cadena larga como el sí-bexastol ha sido seleccionado para esta experiencia va que,
en este sístensa. los cristales de SAPO-5 formados en la cristalización son bastante
estables en las aguas madres durante un periodo de 14 días >véase Figura 511>. Por
otra parte, el pre-envejecimiento a 393 1-ti durante II dias tampoco parece afectar
notablemente la cristalinidad del material obtenido.
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Como ya se vio en el Apartado 5.1, el objetivo fundamental de este tipo de
sintesis en medio bifásico es controlar la velocidad de atíministro de Si como ele-
mento nutriente de los cristales, De ess.e modo. podría modificarse el mecanismo
de sustitucióts y/o distribución de Si en la red del material final por lo tasto la’.
propiedades catalíticas del mismo. Puesto que la eficiencia de níezolado de antisas
fases se mejora mediante la adición a este sistema de un surfasccante. conto sa se
>ts visto en el Apartado 52. dando lugar a ona niicroentuiaión. se ha seleccionado
la adición del surfactante catiónico CTABr romo s~ditivo orgánico para usía sic las
experiencias de CASIMIR- 1.
En principio la ausencia de gravedad deber/a modificar el sistensa de cristali-
zación. Dada su complejidad, no es fácil predecir la naturaleza de esta variación. Las
moléculas de las diferens.es fases se aeeregarán más rápidanetite según su polaridad
en los experimentos en tierra que en los realizados en microgravedad, en los cuales
tío exist.e la separación inducida por diferencia.s de densidad Puesto que cal-e lieclicí
regula la velocidad de hidrdiisis del alcóxidrí de Si.po<í/rían observas-se diferencias en
la incorporación de este elemento T en ci rcot ipo.
Por otra parte, puesto que la presencia de Estoerzas dc gravedad liaría imposible
la permanencia de partículas de zeocipo dispersas en el interior de la micela a ;tart ir
de un cierto tamaño, en prtstc:pto son de car-serar oii=eronciasen loa materiales crista-
lizados en el sistema bifásico con aurfact.antes cuando la cristalización tiene Istear en
ausencia de gravedad.
Así, se han utilizado dos sistemas dc cristalización diferentes. un primer sistema
de cristalización bifásico H:O¡Ti-líex-anoi y no segutido sistema asáiogo al primero
pero adicionando un agente surfactante. en cate caso el CTABr, La contposición de
cada sistema na SidO a siguiente:
X CT.áBr : 1.5 Et
3N : «s TEOS ALO3 : P~.O; 440 n-hexanol : 40 H20
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TABLA 5.13
Ensayos realizados en la experiencia CASIMIR-l.
Tipo de Volumen Condiciones de
Muestra Ocí autoclave (cm3) cristalización
IlaF a CASIMIR 25 vuelo
LIsO a CASIMIR 25 tierra
al a CASIMIR 25 tierra’>
a2 a estándar 60 tierra’>
IIbF b CASIMIR 25 vuelo
lIbO b CASIMIR 25 tierra
bí b CASIMIR 25 tierra’>
b2 b estándar 60 tierra’>
Simulación realizada por la empresa CARRAR.
Simulación realisada ea nuestro laboratorio-
siendo X = O y 0.072 para los geles a y b, respectivamente. El método de preparación
ha sido el descrito en el Apartado 5.2.2.
Cada uno de los geles preparados se dividió en 4 alícuotas. Con tres de ellas se
llenaron los autoclaves diseñados específicamente para la Misión CASIMIR-í y con
ura cuarta se llenó uno de los autoclaves estándar empleados en nuescru laboratorio.
En la Tabla 5-13 se resumen los diferentes ensayos realizados con los geles a y b
5.4.2 Fases cristalinas y cristalinidad
La única fase detectada mediante difracción de ravos-X en todas las mues-
tras preparadas fue el SAPOS. En la Tabla -514 se recogen las cristalinidades
y rendimiesscos en zeotipo para. los distintos sólidos obtenidos. Los principales as-
pecros a destacar son los siguientes:
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TABLA 5.14
Criatalinidades y rendimientos (g zeotipo por
100 g gel) de los ensayos realizados en la ex-
periencia CASINIIR-t.









1. La criscalinidad de los sólidos olítenidos en esta experiencia coincide con a
estimada en los estudios prelinúnares.
2. Los sólidos obtenidos en condiciones de :nicrogravedad son un iO.Iscz mas
las almos que los simulados en cierra. Este efecto podría ser debido al proceso
...e maduracton de Ostwald en ios cristales de SAPOS, el cual es fc:ncíon oc
su tísittíatio.
13. La cristalinídad de los productos o-It,. en/dos en las simulaciones en tierra rea-
lizadas en nuestro laboratorio depende del ipo de autoclave :jtsiizado para la
cristalización, siendo un 1 5-26’/o menor pi-sra las obtenidas con los autoclaves
diseñados por CAI3RAR.
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TABLA 5,15
Morfología y tamaño de partícula de la muestras
obtenidas en los ensayos de la experiencia CASIMIR-1.
Tamaño de
Muestra particula (pm) Morfología
llaF 2.5 platas hexagonales
líaO 2.0 placas hexagonales
lIbF 18 agregados microcristalinos
libO 13 agregados microcristalinos
5.4.3 Tamaño de cristal y morfología
El estudio de florfologia y tamaño de cristal en estos materiales se realizó me-
diant.e microscopia electrónica de barrido, Los resultados se resumen en la. Tabla
5.15.
Muestras flaE y flaCA La morfología de estas partículas en ambos casos es de
placas bexagonales, no observándose diferencias notables entre ambas, El
tamaño medio de cristal aumenta un 20% en el caso de la cristalización en
niscrograeda.d respecto de la criscalizacióts en cierra, lo cual indicaría, en prin-
cipio. la formación de un menor número de núcleos, es decir, la nocleacido en
este sistema parece disminuir ligeramente en microgravedad.
Muestras flbF y libO En ost.e sistema los cristales de 8AP0-5 cristalizan en
forma de grandes agrezados microcristalinos de caras no definidas y con simetrías
y tamaños bastante heterogéneos tanto en microgravedad como en las expe-
rsencias sinsuladas en ticrra, Como puede observarse en la Figura -512. la
distribución de tamaño de cristal es ligeramente más estrecha roel caso de las
muestras cristalizadas en microgravedad. El tas-ita/so de cristal de las muestras
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FIGURA 5.12
Distribución de tamaño de cristal de las muestras lIbE (a) y i lLiS (B)
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cristalizadas en -siclo es aproximadamettt.e un 30% mayor que las obtenidas
en tierra (véase Tabla 5.15).
Como conclusión, desde el punto de vista del tamaño de cristal, ambos sis-
temas de cristalización muestran la ssíisma testdencia. es decir, en microgravedad
se obtienen mayores tamaños de particula - Esto podría explicar también la mayor
crista]inidad de estas muestras. tos que las pan/culas de ma’or tamaño se disolverían
más lentamente en el periodo de post-en-s-ejecimiento que las partículas de menor
tamaño (proceso de maduración de Osisvaid).
El tamaño medio de cristal de las muestras preparadas en los autoclaves estándar
de nuestro laboratorio a partir del gel 1 es de unas 35-40 Pm. siendo de menor
tamaño las partículas cristalizadas con el mismo gel en los autoclaxes diseñados por
C.-XRRAR. Este efecto podría ser debido a la menor relación entre la superficie de
las paredes internas del autoclave y el tolomeo del mismo en el primer caso: ess.a
reías-ten, en el caso de los autoclaves estándar utilizados en nuestro laboratorio.
es tan sólo un 4004 del valor de los autoclaves diseñados por GARRAR. El mayor
tamaño de partícula obtenido con nuestros autoclaves explicaría tansbién so mayor
cristalinidad por /as mistoas razones az-gumentadas a.nter,ormente.
5.4.4 Análisis quimico
La composición qu/nica de los cristales itidividoales se ha determina-do median-
se arsaisais por s:icrosonda de electrones. Los resulta-dos se recogen en la Tabla
S1 6: la composictón tic los cristales de una snisnta muestra es bastante homogénea.
Cabe destacar que los cristales obtenidos crí cl sistema de cristalización que contiene
surfactances poseen algo más Si en sss composscíon
El estudio de la naturaleza y composición qtíímica de las especies que ocupan las
cavidades isícracristalinas de la estructura se lía realizado mediante análisis quimico
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TABLA 5.16
Composición quimica por celdilla unidad de los cristales de SAPO--5
obtenidos en la experiencia CASI\lIR-1.
Muestra Composición celdilla unidad
55-R 1.32 Et~N -24 T02-L8H30
lía? 114 Et3N - (Sir asáIs3 ,oPsoss)OAs - 1.84 H30
LIsO 1.17 Et>N - >SI s.tsAis=ssPsaat)Ois- 3.4-5 WO
lIb? 0.66 CTA - 0.97 EtN - iSitoíAlí2zsPsts)04e - 5.0-5 H~O
lIbO 0.55 CTA - 1.11 Et5N - (S15,AltnaPsss)045 - 6.44 Hs-O
elemental de G. H y N, sitalisis termogravinsésrico (ATO) y tértuico diferetscsa~
<ATO). En la Figura 5.13 se bao representado los análisis térmicos (ATO y ATOl
correspondientes a las muestras lía?. lIsO. lib? y lIbO y los de la muestra de
reterencia. 5.5-E. En la Tabla &17 están resumidas las pérdidas de peso de las diersas
muestras. En la muestra 585-13.. cristalizada en medio acuoso mediante el “oíéccído
c>aasco- oe asotesís, se pueden distinguir tres diferentes pérdidas de peso: (1) 29?-
.153 14 correspondiente a 1430 adsorbida .so icoboles en el resto de las n-tuestras~
tas: y a EtN ocluida en los cantuse ‘se -a c
0-oct ura <hombro bac/a -573 K> <lbs
- 11) 583-713 14 y (III) 713-1073 14 an bis- ocrosoas debidas a la presencia de Et
3N
protonada. En las muestras IlE? y 115<’ »‘aeuc observarse ene
1 ATO una pérdida
etaictonal hacia 608 1=corresposídiense a <t ro>isia del CT.á - E-st. a pérdida esta
eferida en la Tabla 5.17 como inces-valo lib.
Los análisis térmicos ATO y ATO tic las situestras lía? y IlaO son diferentes
<a gravedad sólo parece inñuir en el sistema correspondiente al gel preparado en
ausencia de surfactante. En est-e caso, ci ATO correspondiente ala muestra obtenida
en vuelo >IIaF> es más similar a la muestra de SAPO-5 tomada como referencia
¡o sarro de este trabajo, en cambio a natíestra crsst aszsda en tierra incorpora una
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lía líE t~ ~ocal C—E-+N
04 ~0
lía? 4± 1.1> 31> t 9
lIosO 18 1-5 13 ‘.0
líE? 4.9 3.7 31 3 0
libO ¿:1 2>8 3 3 > g O Tú
mayor cantidad de k>Nociuida (tío proconada?t.
Con los datos que se conocen actualsnesíse. tío es posible explicosr este efecto.
No ohacaiste. hay que tener en cuenta que el etanol procedente de la hidrólisis del
alcóxido de Si podría ser sncornorado /onal;síestte en los cristales de SAPOS. La
rírctarsscton tao, etanol o-tse las fases orcanícía o acuosa oportos es-sar inOisida por la
‘-eo a.»
La composiolón por celdilla tínidad dc e c cotos a posrtsr ocios
snosíísss de ATO y EDN se mocas ra en >8 Tabla 5-16.
3.4.5 RMN de <Al y E
un la Fictíra 5.14 se :s:uescran los espectros- RNIN-NIAS sic >V~Xi de las muestras
lía?. lIsO. hl-E y lIbO. Todos ellos ¡sisiestrosis 555:-a lítica a:íc/::s :í 45 9pm carao-
tersas sca de Al coordinado <es rosédricoso<cine Idomás 1 as ::=cscesras lIbE a- lIbO
presentan una inca mucho más débil a ppsn. }- la ntuess ros lisO os ca linea débil a
~3 ppm. La línea a 9 ppm podría deberse a algo de pseudoboehmita residual y la
snea a — 3 ppm a Al coordinado octasidricansente con el P o/o ntoissculas de H20.
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Espectros de RM N-MAS de trAl de las muestras 1sF (a> lIsO (b). UhF (c) y lIbO (d).
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correspondiente a la fase amorfa.
El espectro RMN-M.-XS de >tp de las muestras lía?, llaCA, lIb? y lIbO se recoge
en la Figura 5.15.
Estos espectros muestran una línea sim¿trlca intensa a —36 ppm. carac 5 crías i css~5
de P coordinado a 4 Al lo que está de acuerdo con la ausencia de enlaces P—O—P o
P—O—Si en este tipo de materiales. En ci taso de la mueatra llaO, se ol-tsers-a una
sogunda línea a —117 ppní debida ttrobshieníesíte a la presencia de grupos BOíl»
Esto se confirma en el espectro PíSIN dc polarización cruzada. Estos grupos son mas
abundantes en la muestra mcr.os orlas olíría llaG}. lo cual sugiere ‘píe etotos estan
asociados con la fase amorfa presente es> s¡ssíasssriai junto a los cristales de S.XPO-Y
5.4.6 Acidez
Se han realizado medidas de acidez dc los matersales obtenidos en escc Prcta-ccs.c,
mediante medidas de adsorción de miAd> a ‘eruidas por esísectroscopia IR a ss-se-
tasante microcalorimecria ole adsorción tic N ll~,
114.6.1 Adsorción de piridina
En la Figura 516 e’san reo,-c;e--t-sd ís 1-» e’mec:tros IR. de lo’ > -PO a c’istahza-
dos en esta experiesícia. y en la Tania te’i a resumida la sosoez Sron’tsd de las
di tersas muestras nara dissi ns a> ten te .i-re oc des zasifl caoi
Cuando se adsorbe Psrtdtns a tettpct a-ss a a mttsetít es sc taeso. oc s ¡‘3 1< vacto.
se observa que en todos <os casos, sos t~ Itíl man desaparecido e’ tíecsr tenso los
grupos NF como los frs-nos 5 t -Cts suiso-tcs:tetsiettte ácidos cttmus itaca inseracciosíer
con piridina a esta temperas tira, En principio las nsuestras obt etíjilas en micro
gravedad parecen tener mayor acidez piso las trriss alizadas en tierra, sin ismbargo.
si se tienen en csiensa las cor,-c-cciones tic cristalinidad. no existen prácticamente


























Espectro IR de las muestras ha FI A). lIsO (B), 51SF (C) y lIBO (D). (a> antes de
adsorber piridina - (L) después de adsorber pir,dína y desorber a 423 1=- Después
de adsorber piridina y desorber a 423 K (c). 523 1< (d) y 523 <(e>.
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TABLA 5.18
Intensidad de la banda Brónsted a 1545 cmt,
corregida teniendo en cuenta la cristalinidad,
ole las muestras obtenidas en la experiencia
CASIMIR-1. Temperatura de activación 67314.
Temperatura de desorción (1<)
Muestra 423 -523 62:3
lía? 35 26 3
lIsO 134 26 4
lITE -116 38 8
libO 54 40 9
diferencias. Teniendo en cuenta que ci contenido en Si es similar para las muestras
cristalizadas en tserrs y en vuelo, los resultados de la Tabla -11.18 indicais que el tipo
de suasitucínsí oc rs to se afecta nocabiemente por la gravedad. El mos’or níuisnero
le centros ácidos totales obtenidos en el caso de las muestras lIb? o lIbO está de
acuerno con es maxor contenido en Si de las mismas.
La mayor fon aleza ácida se obciene en el caso de las muestras libE o lIbO ‘a
que retienen mayor proporción de piridina a 623 14. Esto está de acuerdo con los
diferentes enrornos otiimicos del Si obtenidos en el sistema de cristalización bifásico
con empico adir/ocal de surfacs ante. cosno va se ha descrito en el Aparrado 52.4.
La concentrttcion de grumos ½OHo POH terminales. que dan lugar a batidas
a 3114? o :3677 o :0~~ respectivamente, disminuye cuando la crist alización sc lea
a caro en srsicrograedad. Teniendo cts cuenta que estos grupos está.n localizados
fundamentalmente est la superficie externa de los cristales, éste efecto podría ser
debido al ma-nr tamaño de particula obtenido en condiciones de micrograv~a-d Sin
embargo. las ntuess ros 111--? ¿ II lo poseen ma:or concentración de grupos terminales
TABLA 519
Cantidad de NH
3 adsorbido (en pmol/g
zeotipo) sobre centros ácidos fuertes (F) y
sobre el total de centros ácidcss (Total); tem-
perasura de accivaciótí 673 14: semperattsra




que las muestras 11sf y llaCA a pesar del mayor tamaño de partícula de las pristteras.
Esta observación apoya notablemens-e la bipósesis realiza-da atícoriormente acerca de
~ue las partículas esféricas de las ntuesiras llb sean agregados pci/cristalinos bien
ordenados.
5.4.6.2 Adsorción de NH3
En la Elsura 517 se muestran las isotermas de adsorción de NH~ obtenidas para
-¡st rnuescras 1 loE o 1 losO - El nónsero 10>5 al de .e::s ros ácidos en la snrest ra críst osísosaca
t-ss mscrosravssdad ea sólo liserantense stsperios resvscct o al de la ntu~tra crías asszaoa
cts tierra.
En la Tos lila TíO se ressnte la cantidad rol ítl -úe NP3 adsorbida sobre el total
tae centros ácidos i calculado romo ci csut - tít>--- tic NP- adsorbido para una presiós:
¿se equilibrio de 0.5 Ter ~ o la cantíoíssl odso bida sobre los centros ácidos nasa
fuert es, considerándose conto tales íq a u,- sítí tiesorben a 2111 1: y sacio jQ=
—tJ ~ mosí. ‘noto es numero sotas nc oc nt sos soictos como sos iraccíen ce centros oc
mac-dr fortaleza ácida son ligeramente -osvse.-sores en ci caso de la mtsest.ra cristalizada
en sierra. Este hecho podría estar t esacísírado con tina mayor población relativa 9<-
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ensornos Si(IAI), Si(2A1) y Si(3Al), de mayor acidez que Si(AAI). Este hecho se
confirma de nuevo mediante los valores de los calores diferenciales de adsorción para
diferentes grados de recubrimiento, siendo algo más fuertes los centros ácidos de las
mu~tras cristalizadas en tierra, como puede observarte en la Elgura .5,118.
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FICURA 518
Calos diferencial de adsc.-ción de NH3 de las muestras 11sF (a> y lIsO (bí
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Resumen y conclusiones
Resumen
La labor realizada en el presente trabajo se puede resumir en los siguientes
puntos:
1. 5e Isa realiza-do un estudio de síntesis de los tamices moleculares de poro grande
zeolita Phi. SAPO-37 u’ SAPO-5, con la finalidad de conocer los parámetros
oc síntesis que controlan las propiedades Soades de los materiales obtenidos.
2. Se ha determinado el dominio de cristalización de la zeolita Ph en el sistema
(TEA¿O : NazO : 1420 : SiO~ : Al~O~ : 1120
para las temperaturas de cristalización de 373 14 u’ 393 14.
3. Se han estudiado las características estructurales de la zeolita Plíi mediante
espectroscopias IR Raman, y adsorción de piridina.
4. Se ha realizado ::n estudio sistemático de la cristalización del zeotipo SAPO-37
en el sistema
(TN¶.A)
20 : iTPAI=O: SiO2 : A1203 : P2Os : H20
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2-SS
variando los siguienses parámetros:
(a) contenido de Si cocí gel.
(5) tiempo de cnst alización,
(c) relación template/AIrOs en el gel,
4) en’ejecimieni.o del gel y de la soltíción precursora deP y -Xi.
e) agitación del gel durante la criss-alización.
5. Se ha estudiado la estabilidad térmica e Isidrotérmica del SAPO-37.
6. Seta estudiado el mecanismo de incorporación de Si en los cristales de SAPO-ST
mediante RMN de ¿tAl ~ y “Si.
7. Seboso estudiado las propiedades ácidas de las muestras de SAPO-37 ntcdianse
adsorción de piridina y NR,.
5. Se ha puesto a punto un método de síntesis del zeotipo SAPOS en medio
bifásico lBO/rs-hexanol en el sistema
Et>N : 510, : ,\l~O~ : KOs 1 sí-hexanol : WO
donde 5 representa sin surfa.csantc Este estudio ha perm¡:ido mejorar no-
5 ablenteute la estabilidad de los cristales de SAPO--5 en contacto con las aguas
madres durante más de 14 días, lo que Ita hecho posible llex-ar a cabo su síntesis
en microeravedad con las limitaciones técnicas impuestas por a propia expe-
riencia.
9. Mediante el empleo novedoso de surfactantea ha sido posible controlar el
mecanismo de incorporación de Sien la estructurar, por lo tanto, las propieda-
des finales del catalizador,
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Conclusiones
Como consecuencia del trabajo realizado sobre la síntesis y caracterización de
la zeolita PM y los zeotipos SAPO-37 y SAPO-5 se pueden extraer las siguientes
conclusiones:
Zeolita Phi
1. La zeolita PIsI pura cristaliza en geles con relaciones 5i03/AIíOs = 10. H20/A1203
= 150. conteniendo TE.A~. La cristalización de la zeolita PM pura es muy sen-
sible a la composición catiónica del gel. y requiere la presencia de IQ en el
sistema en concentraciósí molar menor del lO
t,lt.
2. La naturaleza de los materiales que cristalizan simultáneamente con la zeolita
Phi. su composición química. propiedades de intercambio y espectros IR
Raman. sugieren a exsstencsa en la estructura de cajas pequeñas tipo D6R
y/o cancrsnsta, siendo uroba-blemente cts-a zeolita un nuevo miembro de la
familia ABC-U
3. El volumen vacio del material sintetizado noca fácilmente accesible a moléculas
como piridina o sss-xileno, lo cual demuestra un fuerte bloqueo de poros debido
prcíbablementc a la existencia de defectos de apilantienso en su estructura
Zeotipo SAPO-37
1. El zeotipo SAPO-37 cristaliza puro en geles con una composición dentro del
intervalo tl06 < Si;Si+Al~P < 0.2?. Con contenidos en Si inferiores crista-
liza junio con la fase SOD con consesudos en Sí superiores a este intervalo
comsenzan o aparecer cant,dades aptes able d
5 Ss en a fase amorfa.
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2. La cristalización del zeotipo SAPO-37 en sodas las condiciones de síntesis
ensayadas transcurre vía mecanismo de transporte en fase líquida
3. El límite de incorporación de Si en los cristales de SAPO-37 parece presentar
un máximo en torno a 41±3 Si/cu.
4. La velocidad máxima de crisialización del SAPO-37 se observa para una com-
posición en el gel. Si/Si-4-AI-í-P = 0.20. tanto en sistemas de cristalización
estáticos corno dinaznicos.
5. La agitación durante la cristalización disminuye el tiempo global de cristali-
zaclón, aunque no influye en la fracción de Si incorporada en los cristales de
SAPO-37.
6. El aumento simultáneo de la concentración de ambos templates en el gel de
ssntesis desde Y = lOs 1.5 duplica el rendimiento en SAPO-37 y disosinuve
el tamaño medio de cristal desde 3.7 pm a 2 pm.
7 El envejecimiento del gel de síntesis a 343 1=durante 16 horas duplica el
rendimiento en SAPO-37. aumenta la velocidad de nucleación y favorece li-
geramente la incorporación de Si en los cristales,
8 El envejecimiento de la solución precursora de P y Al a 343 1< disminuye
notablemente la reactítidad del gel debido probablemente a la formación de
algún tipo de aluminofosfato amorfo poco soluble.
9. La forma ácida del SAPO-37 expuesta a temperatura y humedad atmosférica
es estable para temperaturas de actis-ación en flujo de N2 inferiores a 750 14.
10. La pérdida anómala de cristalinidad de la forma ácida del zeotipo SAPO-37
en contacto con la humeela.d atmosférica a temperaturas inferiores a 345 14.
29-3
-osri-í--st ar rt-tsicsonatla con la salida de los cationes TNIA + de las 3-cavidades
de la est ross nra-
11 Al sitstv¡ettsar >1 s-t-ttiss-tsíslcs cts Sien el gel de sírsíesia éste tiesíde a itícorporarse
lía rnecosssisnto ~slS3.dando lugar a la formación de islas de Si en el cristal
-h ~paricióss de en tornos Si1 3A1). Si (2A1 ) ~ Si iAl) más si usí lares a los
c:,zacs erísticos ce zeolitas, osunsensando de este modo la acidez del nsareriosl
— , - - e 1. o cr¡stals-s si>- SAI’G-ht7. as:ntcs-,tos el otuinsero
al 1 e t ácidos.
a sratitO la ct-:ssalizacissss ;tssrt-ce favorecer la :ts<or1toraci¿t:s tlc Fi
e t o MSa dasído Itígar a la formacisn cíe grasícles islas de Si o stt.sr
a a nsestssr pronorciósí relatias de los c:ssornsss Sil13Ai t. Fol 2A11 y
t - - e sc or fortalezs-itjda
4 1 ec o coso del gel de sintesís a 3413 1= o 16 horas aumenta eí nósnero
os ácidos so::c1tsc diantinuse ieeratssente sss fc<rtalezsr
Zeotipo SAPO-5
- l?irnét.-.-sdo cje sisíresis dc SAPO-? en medio bifásico 1120/ sí-Isexanol aurnestra el
re:sclimiersí.o sic la rearciósí o mejora notablemente la estabilidad de los cristales
~-sss-tztt:ta<so ...tn tas aguas sstosdres durasite os: 1-seric>dct de al snetsos 14 tlías
todo clásico de crsstsslízacióss sss oleoso astioso.
2. A igualdad de consposición del gel. la fraccisin de Si incorporada en los cristales
cíe l~us muest ras de SAPO-? asíalí-za-das tít> varia ttotablcsríentc con ci sttíitssdo
sic preparíícttn -
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3. El mecanismo de incorporación de Si en los crsstales de SA iii?). 5 está fuerte-
messse cosítrolaclo por el mótasdo sic sintesis. El sisétodo de aíts:&s clásico
en soedio acuoso conlíeva la incorporación de Si exclusivansens e vía sueca-
nísmo M52. En el snérodo de sisste¿s en medio bifásico cl Si se incorpora
símultáneamenie vía ttiecaisisssio N152 í, MSS dando lugar a grats&-s islas de
Si sn el cristal El e:rspico adiciosszíl de surfaitantes catiónicos tssshs;ssu,e nsí-
tablentesíte el tamaño de las islas, autísenta ís’t este efecto cosi la icts:gistsd <le
a ca&-sta carbonada del síírfactasstí 1 s u tecistileisto adiciosíal del gel de
síntesis en este «timo sistema disntstttsxe aun st,ás el tsttnaiso de las islas de Si,
¿s¡sssssntatído la ¡>obtlat:ititu ¡-t¿ls.s ls-a s Siill.Ali 3.
-1 111 empleo adicional de surfacrantes catonicos en la sintesis de ~ A PO 5 su
metsta nota¡síemesite t a:t 5-o la att perfssic de ‘sai crcíporo co siso la sss í-.ser13 cíe es -
jsecifica HET de estos materiales, respecto a las obtenidas cosi ci método
clásico de cristalizacisin Asírnistno. cotilleas la formación de tstesopssrosi-
5. La cristalinidad de las souessras obtenici¡is e:s condiciones de .suicrosrascdad es
mayor que la de las obtenidas en tierra.
(2 El tamaño medio de tiarsícula ausnenta ligeramente cuando se cris; aliza sss
condiciones de microgravedad. lo cual sugiere que dismiotive el proceso de
st atc caei ¿o -
7. La cristalización en nsicrogrosses3ad esa el sistesva ule sírisesis bifásico círs o sus
surfactante. Isarece favorecer ligeramense la incorporación de Ss vsa mecanismo
5-153 y la formación de islas de Si en el cris: al al go sos rcsres, dasísi cs i asgar por
consiguiente a un número tota] dc c cts sos ácidos algo inferior u- a usas menor
fortaleza ácida.
Apéndice A
Abreviaturas utilizadas en esta
Memoria
• Xl fi. ansis tersíasco dsfcrerscial
• ir tá : sínálisis térmico gravirnés.rico.
e <1 -1 Br: Vs ocio-ro de hencadccii- trimesil -amosí lo.
• sai. ‘-,—Yhíllannidsíd,
• Dl ABc bra<sttasrcí dc dodcs:il-tristtes sl-assíonio
• EDN - anaíss:~ písr esíergis dispersiva de rsyos-N.
• ¿IP: vi bracituisí de tensión OH de alta frecutancia.
• LJi vsi¿sacissss sic tesssi¿st OH de baja frectíencia
• ENIN- Nl -XS~ resonancia magnética nuclear de rotación al ásígulo mágicO.
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,Xr-ekodice -1. -Xb.-ei;~ts:<>s utilizada.’ cts e~ta .\lessísaria
• ‘.DS.riodecil-sss-lfato asuislico.
• 5 EM: nsscroscnpía elecrónica de barrido -
• ~ : rsr-m1 e de crisí alizarsois.
• 1?: :>-:sttpetactsra de crsss asszacssín,
• 1,: t sSnt;sO de eusicjecinais¡nísí
• L.::í-5-rt¡serat ura de cneís-csrssíeitto
• -f Ef 118: tesract ¡1-ortosilicaro.
• 5-, st.trisi-<,
• TEA OH: hidróxido de tetraes i laniosila>
• TN4 :< : tesrastíes ísasnsasíso.
• FM ABr: brosnuro desetrameiilamosaic
• TNSAOII: lsislrcixiciss tic tesrasn,:tilasrao: -
• T NIS: te: rssssíet il—silsísísí
• TPA’ : tetrapro~silamossso
• 1 [<Abr: larosriuro de set rasnetilamonio
• TPAOH: Isidróxido de tetrapropilantonso
Apéndice B
Diagramas de difracción de
rayos-X
st 1 att ¿a E 1 u’ 13.2 se recogeis los valores de los espaciados sis~s y las i ns.en-
<dudes relativas del diagrama de difracción de rayos- X de los zeotipos SAPO-37 x
Su WC,-.?.
295
296 1 ¿id/ce 8. Di.sírranias de difcaíícicin alo ros sos-i~~
1 \BLA III
Lexospo SAPO-37.
20 s/ IX> Intensidad relativa (</t
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28 d,5~ >N~ lA) Isísensidad relativa (<Ir>
4-57 11.844 1187£ WU
68-47 (1857 (1?
14917 5933 -5.938 195
19775 4456 4489 49.9
21(590 4209 -1213 - 6
.41t4 3>tO 11962 5. £




:13655 26ta] 2659 1 4
>4572 2592 2.592 1
2426 2427 3 l
1 734 2382 2.381 0!
It 768 1.903 1.903 lío
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